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SUBSÍDIOS PARA O ESTUDO DA ALCALINIDADE 
DAS CINZAS NOS VINHOS DO PORTO
PELO
ENG.-AGRÓNOMO MANUEL BESSA RIBEIRO
A técnica enológica tem continuadamente progredido e tomado orien­
tações novas, quási sempre levada pelas exigências do consumidor e da 
concorrência.
Poderá a crise que nos apavora e ameaça ser um problema de ordem 
económica, mas a sua solução só terá interêsse prático quando assente 
em estudos técnicos convenienlemente orientados e persistentemente exe­
cutados.
Não sei mesmo qual dos dois aspectos terá mais valor. Creio até 
que ambos são igual e superiormente importantes, e, manobrados em con­
junto, representarão o processo mais eficaz de resolver qualquer problema, 
especialmcnte quando relacionado com a Lavoura.
Por isso é que a par do grande incremento económico que se tem 
imprimido à Viti-Vinicullura Portuguesa, se tem procurado organizá-la 
na sua produção.
Múltiplos são os estudos feitos e em execução pelos Organismos Tcc-
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Pôrto e distinguido pelo Conselho Escolar do Instituto Superior de Agronomia 
com o prémio « Augusto da Cunha Ramos ».
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Avelino Nunes de Almeida e pelos Eng.os Agr.os José Joaquim da Costa Lima e 
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254 Anais do Instituto Superior de Agronomia
nicos Oficiais que, infelizmente, ainda são em número insuficiente, para 
a diversidade das Regiões Agrícolas Portuguesas. Nelas se teem eviden­
ciado, pelo seu valor e tenacidade, os nossos técnicos, dando a Portugal 
um lugar de destaque no concerto das nações viti-vinicolas.
E lógico que assim suceda, para que saibamos tirar todo o par­
tido das regalias que a natureza nos prodigalizou, presenteando-nos com 
os melhores e mais variados produtos da terra, os mais deliciosos vinhos 
de todos os tipos, até ao famoso néctar de representação mundial — o Vi­
nho do Pôrto.
Com a aplicação da química-física aos mostos e aos vinhos, novos 
horizontes se abriram sobre o conceito da sua constituição, do seu fabrico 
e conservação.
Surgiram então aspectos novos dos vários problemas, como, por 
exemplo, a correcção ácida dos mostos, que, baseada na concentração 
hidrogeniónica e no equilíbrio clectrolítico, tem sido proficientemente estu­
dada pelo distinto enólogo, Engenheiro Agrónomo Mário Pato.
Constitue uma das principais bases dêstes problemas o estudo da al­
calinidade das cinzas dos mostos e dos vinhos, cuja realização se impõe 
com uma certa amplitude e generalização a todos os tipos de vinhos por­
tugueses.
Era de facto meu intuito, neste modesto trabalho, focar todos os Vi­
nhos Portugueses em geral, e além disso estudar a influência, na alca­
linidade das cinzas, dos diferentes tratamentos que se aplicam ao mosto 
e ao vinho, procurando obter relações que auxiliassem a fiscalização na 
luta ingrata contra a fraude.
Logo, porém, reconheci a impossibilidade de cumprir um programa 
tão vasto para as minhas possibilidades, limitando-me então à parte analí­
tica e abordando certos assuntos relacionados com a alcalinidade das cinzas.
Não julgo, só por êste facto, desvalorizado o presente trabalho, visto 
que todo o problema enológico de grande envergadura terá infalivel­
mente de ser auxiliado, se não orientado, pelo conveniente estudo quimico- 
-analítico, de que se não pode manifestamente prescindir.
Dividi-o, para comodidade de exposição, em três partes:
1. a — Métodos analíticos e sua apreciação;
2. " — Resultados analíticos e sua apreciação;
3° — Alcalinidade das cinzas. Sua importância e aplicação, in­
cluindo nesta última parte alguns capítulos especiais que dizem respeito 
a assuntos mais dignos de nota, dentro do objectivo do trabalho.
i.a PARTE
Métodos analíticos. Sua apreciação
Para uma melhor interpretação dos resultados analíticos obtidos 
faço uma ligeira descrição e crítica dos métodos analíticos que adoptei 
nas várias determinações.
Apenas desenvolvo, evidentemente, com uma certa extensão, aquê- 
les que dizem respeito mais directamente ao assunto do meu trabalho.
1 — Densidade
Determinei-a partir do grau Baumé a 15o C.
2 — Graus Baumé
Esta determinação é muito importante nos Vinhos do Pôrto, essen­
cialmente ricos em substâncias extractivas, nomeadamente 0 açúcar, ao 
contrário do que sucede nos Vinhos de Pasto, em geral, que não acusam 
grau Baumé.
Foram avaliados pelo areómetro Baumé, graduado em décimos de 
grau, a 15o C.
A partir do grau Baumé pode-se determinar a densidade e vice- 
-versa, mediante as seguintes fórmulas:
em que:
d = 144,3 144,3 — n
n= 144,3 144,3d
d = pêso específico 
n = grau Baumé.
Facilita os cálculos uma tabela de correspondência fornecida pela 
casa construtora.
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3 — Álcool
Empreguei o processo de destilação, medindo o vinho a 15o, ele­
vando ao mesmo volume 0 destilado, e à mesma temperatura, e ava­
liando a riqueza alcoólica pelo alcoómetro de Gay-Lussac aferido pelo 
Governo Francês. Para passar do grau alcoólico em volume para o 
mesmo em pêso, multipliquei o primeiro por 0,8 (arredondamento 
de 0,7943) que é a densidade do álcool a 15o C.
4 — Acidez total
Foi determinada pelo método oficial, observando com cuidado o 
ponto de viragem que nos Vinhos do Pôrto, dada a sua côr especial, 
poderia ser pouco precisa. Para os vinhos brancos empreguei fenol- 
ftaleína, não deixando contudo de observar o toque com papel sensível 
de tornesol.
5 — Acidez volátil
Método oficial com 0 aparelho de Landmann modificado, traba­
lhando com 50 cc. de vinho e recolhendo 300 cc. de destilado. De-facto, 
com êste volume deve passar tôda a acidez volátil. Se com 500 cc. dá 
acidez volátil superior, pode talvez atribuir-se ao arrastamento de ácidos 
menos voláteis, sobretudo o láctico, como parece provar a determinação 
feita no vinho artificial, que é superior à correspondente ao ácido acético 
adicionado.
6 — Acidez fixa
Obtém-se por diferença entre a acidez total e a volátil expressa no 
mesmo ácido.
7 — Acidez actual a 20°.
Na determinação do pH utilizei 0 potenciómetro Simplex Hellige, 
empregando os eléctrodos de quinidrona e calomelanos, respectiva- 
mente como i.° e 2.0 semi-elemento.
O critério de escolha dêstes eléctrodos baseou-se sobretudo na 
comodidade de preparação e execução
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O eléctrodo de quinidrona funda-se na reacção reversível, segundo 








HC ò CH 
HC ò ' CH + H2
(Quinona)
que se opera pela dissociação da quinidrona — combinação cristalizada 
duma molécula de hidroquinona e outra de quinona — em solução 
aquosa. A solução da quinidrona funciona então como uma fonte de H, 
a pressão constante e reduzida.
Pode ser aplicado em solução de pH não superior a 8,5, que é o 
nosso caso.
O eléctrodo de hidrogénio, usado também como primeiro semi- 
-elemento, é de mais difícil preparação no que respeita a platinagem da 
lâmina de Pt, obtenção do H puro, além das perturbações resultantes 
da presença doutros gases, CO2, etc...
O eléctrodo de caloinelanos usado como segundo semi-elemento 
foi utilizado nas determinações depois de repousar pelo menos 24 horas, 
após a preparação, visto que muitas vezes o potencial muda de 1-2 mili- 
volts durante êste intervalo. Apenas serviu para as análises quando o po­
tencial se manteve constante em três medições sucessivas e intervaladas.
A determinação do ^//baseia-se na determinação da força electromo- 
triz resultante da diferença de potencial entre os dois semi-elementos.
A compensação fez-se, utilizando um galvanómetro como instru­
mento de zero, podendo, como mais vulgarmente se usa, utilizar-se um 
electrómetro capilar de mercúrio.
Para determinar 0 pH que é dado directamente pelo aparelho, dis­
solvi no líquido a analisar quinidrona à saturação, depois do que mer­
gulhei nêle o eléctrodo de Pt.
Tive ocasião de verificar a precisão do aparelho, usando soluções 
tampões de pH conhecido, respectivamente 1.8, 3.09, 3.2 e 5.00.
8 — Ácido tartárico total
Empreguei o método preconizado por Kling, director do Laborató­
rio Municipal de Paris, modificado por Semichon e Flanzy e baseado na 
insolubilidade do racemato de Ca.
17
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Êste novo método tem sido aconselhado por vários autores e foi 
considerado o de maior rigor pela « Conferência Internacional dos Pe­
ritos para o Estudo da Unificação dos Métodos de Análise de Vinhos», 
retinida em Roma, em 1934.
Com efeito, os antigos métodos, como o nosso método oficial, 
baseados na precipitação do ácido tartárico sob a forma de bitartarato 
de K, insolúvel em meio alcoólico, e na determinação do bitartarato por 
titulação alcalinimétrica, estavam sujeitos a numerosas contingências, 
não merecendo grande confiança o seu rigor, e a prova real está na 
necessidade que sempre havia de introduzir coeficientes de correcção 
empíricos, quer devido à não total insolubilidade do cremor tártaro 
nos líquidos de lavagem, quer devido à incompleta eliminação do ácido 
acético, etc.
O analista via-se por vezes obrigado a modificar certos pormeno­
res da técnica do método e mesmo a alterar o valor dos coeficientes de 
correcção conforme as observações, em ensaios comparativos, o indi­
cassem.
Provou-se que as deficiências do método lhe eram próprias, em 
virtude de ser incompleta a reacção que lhe serve de base mesmo em 
soluções puras.
Assim, o ácido tartárico, reagindo com um sal de K, liberta ácido 
livre correspondente ao tartarato ácido formado, mas êste ácido, por 
sua vez, reage com 0 referido bitartarato segundo uma reacção rever­
sível:
COOH. CHOH. CHOH. COOH 4 COOH (CHOH)2 COOK-f /?H
Donde resulta um equilíbrio instável entre as quantidades de ácido tar­
tárico, sal de K, bitartarato de K e ácido livre, dependente, segundo 
os autores, da concentração, da natureza do ácido libertado, da tempera­
tura, etc.
Além disso, em presença das bases Ca, Mg, etc., a reacção ci­
tada pode dar origem a tartaratos neutros alcalino-terrosos insolú­
veis que precipitam juntamente com o bitartarato de K no meio 
alcoólico.
Daqui resulta que sendo estes sais neutros insensíveis ao reagente 
indicador, no doseamento do ácido tartárico pela acidez titulada do 
bitartarato de K, não entra em linha de conta o ácido tartárico com­
binado com as referidas bases.
Êste facto tem uma influência maior ou menor conforme a maior
Alcalinidade das cinzas nos vinhos do Porto 259
ou menor percentagem dos catiões, Ca, Mg, etc., do vinho, que deri­
vam, como se sabe, da natureza do terreno.
Há ainda a acrescentar o êrro que se comete, avaliando em bitar- 
tarato, na titulação acidimétrica, os sais ácidos do ácido málico e succí- 
nico.
Os erros cometidos eram de tal ordem que no mesmo vinho o 
êrro entre dois ensaios podia variar entre 0.2 — 0.6, não contando |á 
com os coeficientes empíricos introduzidos. Êste rigor é realmente 
muito deficiente, atendendo à pequena percentagem de ácido tartárico 
nos vinhos.
Muito recentemente o Engenheiro Agrónomo Teixeira de Sousa 
conseguiu obter, com o método oficial, o rigor de ±0,2 °/oo.
Dada a falibilidade da base em que assentavam os antigos métodos 
do doseamento do ácido tartárico, como o de Berthelot e de Flérieu 
em 1865, modificados por Reboul e outros autores, até atingir a máxima 
perfeição com Magnier de La Source, que o impôs como método oficial 
francês, surge então, em 1910, André Kling com o seu novo método, 
assente também em bases novas, irrefutàvelmente mais seguras.
Abstenho-me de descrever o método por não ser necessário, limi- 
tando-me apenas a expor muito resumidamente o seu princípio, bem 
como algumas considerações indispensáveis para a sua boa com­
preensão.
O ácido tartárico direito, o único ou pelo menos o principal que 
existe nos produtos naturais, combina-se, em solução, molécula a molé­
cula com o ácido tartárico esquerdo para dar ácido tartárico racémico, 
cuja precipitação é fácil, completa e total sob a forma de racemato de 
Ca pelos sais de Ca em meio acético.
O recemato de Ca é um sal cristalizável em agulhas muito finas, 
ao passo que o tartarato de Ca cristaliza em cristais ortorrômbicos 
volumosos e brilhantes.
É quási totalmente insolúvel na água, no ácido acético diluído, nas 
soluções de tartaratos alcalinos, direitos, esquerdos ou racémicos, nas 
soluções de acetato de Ca, etc., e facilmente solúvel nos ácidos mine­
rais, mesmo diluídos, e nas soluções alcalinas cáusticas.
Quando em solução de H->SOi diluído, reduz o KMnOi numa pro­
porção dupla do ácido tartárico direito que contém. É precisamente 
esta propriedade que se aproveita no método.
O ácido tartárico direito—ou o tartarato direito — com ácido tartá­
rico esquerdo — ou tartarato esquerdo — em presença dum excesso de 
acetato de Ca, ou outro sal de Ca, conforme os autores, precipita rece-
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mato de Ca que engloba todo o ácido tartárico ou tartarato existente 
em menor quantidade na solução.
Num produto natural como o vinho, que contém ácido tartárico e 
tartarato direitos, podemos precipitar estes compostos sob a forma de 
racemato de Ca, juntando um excesso de ácido tartárico ou tartarato 
esquerdos em presença do acetato de Ca.
Kling organizou o seu método, cuja execução descreve no vol. III 
do livro Méthodes Actuelles d’expertises. Estudou, com resultados favo­
ráveis, a não influência no doseamento, de certas substâncias, como 
os fosfatos, sais de Ca solúveis, álcool, ácido acético, glucose, glicerina, 
tanino, ácido succínico e málico, matérias corantes, nas doses em que 
geralmente se encontram nos vinhos.
Verificou, contudo, que os sais de Fe e AI em doses superiores a 
0,05 % — que já se não encontram nos vinhos — dificultam a formação 
do racemato e eliminam uma parte do ácido tartárico, em virtude da 
formação de ácidos alumino-tartáricos e ferro-tartáricos provenientes da 
hidrólize dos alumino-tartaratos e ferro-tartaratos, etc., em solução.
Concluiu então que o método se podia aplicar com tôda a segu­
rança aos vinhos e demonstrou-o com os números obtidos em vinhos 
artificiais. Segundo o autor, êste método pode-se aplicar em 4 horas, 
com um rigor de 0.03 — 0.07 %.
Semichon e Flanzy modificaram o método, empregando em vez 
do acetato de Ca, agente precipitante, uma solução aquosa saturada de 
CaSOí, substituindo assim um sal de Ca que tem o defeito de preci­
pitar igualmente o ácido tartárico, por um outro sal de Ca cuja vanta­
gem é de não precipitar nas misturas de ácido tartárico e racémico 
senão o ácido racémico, evitando-se por consequência a purificação do 
precipitado que se impõe no método Kling.
Por outro lado, estes autores consideram insuficiente, em certos 
vinhos, o espaço de meia hora para a precipitação e aconselham então 
esperar da tarde à manhã seguinte.
Fazendo uma ligeira crítica à apreçiação dos métodos do bitarta- 
rato de K, tartarato de Ca e racemato, apresentaram então a modifica­
ção ao método de Kling, que tem a vantagem de simplificar extraordi- 
nàriamente as operações, além da economia que resulta do menor 
emprêgo do tartarato esquerdo de amónio, reagente caro por excelên­
cia (1).
(1) No método primitivo de Kling emprega-se de cada vez 25 cc. duma solu­
ção a 20% de tartarato esquerdo de amónio e no método de Semichon, 5 cc.
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Modo operatório:—Tomam-se 5 cc. de mosto ou de vinho. Junta-se 
5 cc. de solução de tartarato esquerdo de NHi (a 20 gr. por litro). 
Lança-se em seguida 50 cc. duma solução aquosa saturada de Ca SCb. 
Aquece-se à ebulição e espera-se até ao outro dia.
Filtra-se e lava-se por quatro vezes com 5 cc. de água fria, arras­
tando o menos possível de precipitado.
Dilue-se a 100 cc.
Depois da adição de 5 cc. de H2SO4 a 50 %, leva-se à ebulição e 
titula-se, sempre à ebulição, com KMnCb (4 gr. por litro) até uma 
ligeira côr rósea persistente.
Seja: N = número de c. c. de solução de KMnCb.
T = número de gramas de bitartarato de K correspondente 
a 1 cc. de K Mn O4.




Para maior rigor aconselha-se tomar 20 cc. em vez de 5 cc. da 
solução de tartarato esquerdo de NH4.
Com tôda esta simplicidade o método sugere certas surpresas, em 
virtude de não ser muito fácil obter o rigor de 0.03 °/0 que os autores 
lhe atribuem.
Com efeito basta o simples facto já provado de os resultados varia­
rem com a concentração da solução, para que o método — cuja base 
teórica é, sem dúvida, aceitável — tenha na prática muitas alterações a 
introduzir.
Além disso é completamente impossível evitar a formação do tarta­
rato de Ca, cuja precipitação acidental varia com o tempo, com o vo­
lume do excesso de reagente, com a concentração do licor e com a 
temperatura, circunstâncias estas que tive ocasião de verificar nalguns 
casos (1).
Há ainda a acrescentar a contingência das titulações com KMnCb, 
pouco precisas, e muito dificultadas na apreciação do termo de viragem
(x) Deixando a solução com os reagentes dum dia para o outro no frigorífico com 
uma temperatura de5°, por exemplo, 0 tartarato de Ca precipitava em maior quan­
tidade. Nalguns vinhos mais ricos em ácido tartárico, e mais claramente nos mos­
tos com elevada percentagem dêste ácido, a formação de tartarato de Ca era 
mínima ou mesmo nula.
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quando se trata de vinhos novos ou mostos, devido possivelmente à 
presença de gomas, matérias pécticas, corantes e taninosas, que são 
também oxidadas pelo KMnCh, produzindo uma turvação negra no final 
da titulação que encobre o róseo persistente indicativo da completa 
oxidação do ácido tartárico. Para obviar êste inconveniente pode-se 
dosear o racemato de Ca por titulação alcalinimétrica das cinzas.
Para isso lava-se o precipitado para arrastar o excesso de rea­
gente, empregando o mínimo de água e submete-se à calcinação.
Doseou-se a alcalinidade das cinzas e por cálculo determinou-se o 
ácido tartárico correspondente.
Não posso profundar mais a crítica, visto que o meu objectivo era 
analisar vinhos e não o método, mas estou convencido, presentemente, 
que do seu estudo mais detalhado, que requererá bastante tempo, sur­
girão fatalmente algumas modificações ou correcções importantes.
E assim considero o método capaz de satisfazer as exigências 
modernas da técnica, mas sobretudo depois de convenientemente reto­
cado nas suas operações.
Consegui ainda obter a aproximação de 0.1 %o, êrro que, além das 
causas que já mencionei, pode ser também atribuído em parte ao ácido 
tartárico direito que o reagente porventura pudesse conter como impu­
rezas e ao facto de ter tomado só 5 cc. em vez dos 20 cc. do reagente 
aconselhado pelos autores para ensaios de maior responsabilidade e 
ainda, finalmente, ao êrro pessoal, que sempre existe, por mais escru­
puloso que seja o analista.
Os números que apresento são a média de dois ensaios concor­
dantes.
9 — Extracto sêco
Para êste efeito os Vinhos do Pôrto devem diluir-se a 20% a-fim-de 
que o extracto sêco de 50 cc. não seja superior a 1,5 gr., como estipu­
lam os métodos oficiais para os vinhos licorosos, além da incineração 
ser depois muito facilitada quando na determinação das cinzas.
Esta diluição pode considerar-se suficiente, porquanto 50 cc. da 
solução de vinho conterão 10 cc. de vinho original cujo extracto sêco 
não ultrapassará 1,5 gr., atendendo a que raramente nos Vinhos do 
Pôrto atinge 140 gr. por litro; facilita mais os cálculos na redução 
ao litro, para o que basta multiplicar por 100, e as causas de êrro que, 
como se sabe, aumentam com a diluição, são neste caso ainda perfei­
tamente contrabalançadas pelas possibilidades do analista, permitindo
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determinar com rigor satisfatório o extracto sêco e as cinzas, o que não 
sucederia com uma diluição maior.
Escusado será dizer que a diluição deve ser feita com bastante 
cuidado, atendendo à temperatura e viscosidade dos líquidos (i), para 
que os resultados não sejam falseados quando referidos ao vinho inicial.
A objecção feita por Mensio (2) relativa às perdas de substância 
mineral na calcinação devido à grande riqueza sacarina, que é o caso 
dos Vinhos do Pôrto, deixa de ter aplicação desde que se diluiu o 
vinho na percentagem mencionada, evitando-se assim complicações do 
trabalho.
O Sr. Prof. Cincinato da Costa aconselha, nos seus Apontamentos 
da aida prática de Tecnologia Agrícola, « para os vinhos de elevada 
percentagem de açúcar, o que lhe aumentará extraordinariamente o 
extracto, não fazer diluições, para evitar grandes erros, devendo por 
isso adoptar-se o método indirecto ».
Empreguei também êste último método, mas, para não sobrecarre­
gar demasiadamente o meu trabalho com as determinações da den­
sidade do vinho destilado pelo pienómetro, extremamente morosas, 
baseei-me na densidade do vinho determinada como deixei apontado 
e no grau alcoólico.
Determinei depois a densidade do vinho privado do álcool e entrei 
com êsse valor nas tabelas do método oficial alemão.
De resto a minha atenção visava especialmente as cinzas, sua 
alcalinidade, etc., tendo por isso forçosamente de evaporar o vinho à 
secura. Tôdas estas circunstâncias me levaram de preferência a adop- 
tar o método directo, aliás satisfatório e mais usado, do qual consegui 
obter números concordantes até às décimas em dois ensaios compara­
tivos que executei em todos os casos, não pensando sequer no pro­
cesso, rigoroso por excelência, de evaporação no vácuo, extraordinaria­
mente demorado e de pouco rendimento.
Devo apontar que a determinação do extracto sêco é um problema 
ainda em discussão, o que levou os autores a preconizarem vários 
métodos, sem todavia se ter ainda preconizado a generalização de qual­
quer dêles. Mais adiante procurarei tentar abordar o assunto.
(1) Utilizando para isso balões aferidos e não pipetas.
(2) Êste autor, nos vinhos licorosos, manda eliminar o álcool por ebulição, 
reduzir pela diluição o açúcar a 15%» esterilizá-los e finalmente, provocar o desa­
parecimento do açúcar pela fermentação. Estas operações são muito demoradas.
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Determinei também o «extracto correcto » — que melhor se pode­
ria chamar extracto isento de açúcar ou correcto de açúcar — subtraindo 
ao extracto sêco o açúcar redutor, bem como o « resto de extracto » 
que se obtém deduzindo do extracto correcto a acidez fixa computada 
em ácido tartárico.
10 — Açúcares redutores
Empreguei o método oficial volumétrico.
A-pesar do método ponderai, embora mais trabalhoso, oferecer 
mais rigor, quando bem executado, usei o método volumétrico, com 
a técnica de Soxhlet, por mesmo assim fornecer dados satisfatórios e 
facilitar mais o trabalho, além de que, para o caso que me propusera 
tratar, não interessa um grande rigor nesta determinação.
O têrino da redução foi avaliado pelo descòramento do líquido 
sobrenadante.
O açúcar redutor vem expresso em gramas de glucose por litro.
11 — Cinzas
Carbonizei o extracto sêco em placa eléctrica, introduzindo-o depois 
na mufla eléctrica, onde lentamente elevei a temperatura ao rubro som­
brio, até completa incineração, para o que, na maioria dos casos, foi 
necessária a cuidadosa lixiviação com água.
Prescindi por completo da chama do gás, para eliminar os efeitos 
dos produtos sulfurosos.
Não quero afirmar contudo que se não possam obter resultados 
de certa confiança, empregando exclusivamente o gás. Mas desde que 
haja oportunidade de empregar material eléctrico, creio ser muito con­
veniente pôr de parte nestes estudos a chama de gás de iluminação, 
não só pela causa que acima referi, mas também pelas comodidades 
que proporciona o citado material no que respeita ao comando da 
regulação da temperatura, perfeitamente seguro e muito importante 
para evitar perdas por fusão e volatilização de alguns elementos das 
cinzas.
E certo que o material eléctrico é mais caro, mas as suas vanta­
gens compensam perfeitamente.
Podia ainda, com certa conveniência, separar as cinzas solúveis e 
insolúveis, filtrando a solução de cinzas e calcinando o filtro, obtendo 
no filtrado as cinzas solúveis e no resíduo as insolúveis.
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Esta separação permitiria repartir nas cinzas os sais e óxidos inso­
lúveis, como os de Ca, Fe, Mn, silicatos, etc., dos solúveis como os de 
K, Na, Mg e outros em menor escala. Não pratiquei estes pormeno­
res para não complicar muito o meu trabalho, e além disso por as cin­
zas totais e a alcalinidade total fornecerem de per si os elementos indis­
pensáveis à sua aplicação, não falando já nas causas de êrro, que 
aumentariam com a multiplicação das operações sôbre o mesmo ensaio.
Obtida a completa incineração, pesei as cinzas o mais ràpidamente 
possível, depois de arrefecidas no exsicador, para evitar o aumento sen­
sível do pêso pela absorpção de humidade, variável com a sua natureza, 
que chega em média a atingir 0.00115 gr., num minuto, em vinhos 
comuns, o que representa 0,023 gr. 0 00.
Deduzida a tara da cápsula que foi verificada em todos os ensaios, 
obtinha-se as cinzas em gramas por litro, multiplicando o pêso obtido 
por 100.
Os números que apresento são a média de 2—4 ensaios concordantes.
12 — Alcalinidade total das cinzas
A alcalinidade das cinzas representa a quantidade total dos seus 
elementos de reacção alcalina, expressa em centímetros cúbicos de 
licor normal, isto é, a soma das bases minerais fixas combinadas 
aos ácidos orgânicos do vinho, tendo em conta a correcção dos 
fosfatos.
Para a determinação dêste número vários são os métodos e dife­
rentes são os resultados, não só devido a causas de êrro, mais prová­
veis nuns que noutros, como também à espécie de alcalinidade, diga­
mos assim, que cada um determina.
Por isso me propus, antes de abordar o importante estudo da 
alcalinidade das cinzas dos vinhos, fazer um exame, embora ligeiro, de 
cada método em particular, compará-los entre si, estudar as suas rela­
ções, aliás já em parte citadas por alguns autores, mas não totalmente 
confirmadas, e por fim seleccionar dentre todos o mais vantajoso e 
económico.
O método vulgar consiste na lixiviação das cinzas com água quente 
e arrastamento com o esguicho do resíduo aderente à cápsula; na 
decomposição das mesmas pelo HC1 ou H*SOi geralmente n/10, até 
à ebulição; e na retro-titulação pela Na(OH) n/10, em presença da 
fenolftaleina.
A alcalinidade total das cinzas exprime-se em c.c. de alcali nor­
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mal, correspondente ao número de c.c. de ácido normal empregado na 
neutralização. Desejando exprimi-la em carbonato de potássio multi­
plica-se o último número pelo coeficiente 0,0691, que não é mais do 
que a quantidade de K2CO3 que corresponde a 1 c.c. de solução 
normal.
É preciso contudo notar o êrro que se comete, determinando a 
alcalinidade das cinzas pelo processo indicado. Entre os fosfatos pri­
mários existentes no vinho e os carbonatos que se formam nas cinzas 
dá-se a seguinte reacção:
MHi PO* + Mt CO3 -—- M* PO4 -f CO* + H20
donde resulta que uma parte dos carbonatos que formam a alcalinidade 
das cinzas se transforma em CO2.
A adição do ácido para decompor as cinzas conduz de novo, 
segundo Dutoit e Duboux, os fosfatos ao estado primário.
Quando se titula com a fenolftaleina, os fosfatos terciários, forma­
dos pela equação anterior, passam progressivamente ao estado secun­
dário, na altura da viragem, de harmonia com a equação final:
Mi PO; + AH h*— Mt HPOi + MA
ao passo que no vinho existem fosfatos primários do tipo 7l7H*POi.
Sôbre a existência dos fosfatos primários no vinho não resta 
dúvida, atendendo a que sendo a primeira constante de dissociação do 
H3PO4 relativamente elevada, a segunda desce a K" = 0,0000002 = 
= 2X10“’ e portanto inferior à do ácido tânico K = 0,000009 que 
se encontra no vinho no estado livre numa proporção de 97 °/o.
Assim, é evidente que enquanto o primeiro átomo de H do H3 PO4 
se apresenta totalmente salificado, devido à sua alta constante de dis­
sociação (próxima da do HC1 ou do HoSO;, embora ainda não fixada), o 
segundo não se pode admitir combinado desde que a sua constante de 
dissociação seja quarenta e cinco vezes mais pequena que a do ácido 
tânico.
Podia-se então corrigir o êrro devido aos fosfatos, juntando à alca­
linidade K'Jz do seu valor, expresso em c.c. de licor normal.
Mesmo com esta correcção, a dosagem por via directa da alcalini­
dade das cinzas é pouco precisa, o que é devido à pouca precisão da 
viragem do indicador, resultante do comportamento especial da fenol- 
ftaleína na titulação dos fosfatos (hidrólize, etc.), que exporei mais
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adiante, além de que em presença dos sais de Ca se formam sais ter­
ciários que perturbam o doseamento.
Farnsteiner propôs então determinar a alcalinidade das cinzas, eli­
minando por completo, da solução, os fosfatos, precipitando-os pela 
acção dum excesso de CaClj em meio amoniacal, sob a forma de sal 
neutro Ca3 (PO*)*.
Modo operatório: As cinzas de 50 cc. de vinho são tratadas com 
10-20 cc. de HC1 n/2 a calor brando. Deita-se a solução ácida num 
balão de Erlenmeyer com 30 cc. de água destilada. Aquece-se à ebu­
lição durante três minutos e depois de arrefecer deita-se numa proveta 
graduada de rôlha esmerilada e também mais 20 cc. de água. Junta-se 
5-10 cc. duma solução de Ca Ch neutro (contendo, por 100 cc, 5 gr. de 
CaCh e 10 gr. de NK4CI) e 10 ou 20 cc. duma solução ‘/s normal de 
amoníaco; perfaz-se o volume de 100 cc. com água privada de CO2, 
agita-se e deixa-se repousar por 12 horas.
Tomam-se 25 cc. ou 50 cc. da solução clara e titula-se com HC1 
1/10 n., servindo de indicador o metil orange.
Seja: S = número cc. de HC1 normal que se juntou às cinzas; 
n = número de cc. de NH3 normal;
s = número de cc. de HC1 normal empregado na titu­
lação final dos 100 cc. de líquido. » ♦
A alcalinidade A será dada por:
A = S + s —n
ou atendendo à diluição do vinho a 20 °/o
A = (S — n) -j- s x 100
A alcalinidade assim determinada deve ser muito fraca, visto supor- 
-se neutralizados os ácidos do vinho, o que não sucede, como se sabe, 
com o ácido fostórico. Mas, no que respeita a êste ácido, pode, segundo 
V. de Heide e Baragiola, corrigir-se a alcalinidade assim determinada, 
juntando 2/3 do ácido fosfórico total, expresso em cc. de licor normal.
O método Farnsteiner apresenta ainda, a meu ver, 0 inconveniente 
de ser pouco rigoroso e bastante complicado. Trabalha-se com uma 
solução amoniacal titulada, cujo título, como se sabe, constantemente se 
altera, obrigando a verificá-lo em cada ensaio.
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Além disso a diluição da solução de cinzas a ioo cc. (da qual ainda 
se tiram apenas 25 cc. para a titulação) em proveta graduada de rôlha 
esmerilada, nunca se pode considerar rigorosa nas provetas vulgares, 
mesmo que fôssem aferidas (1).
Há ainda a considerar que, no meu caso especial, o vinho já estava 
diluído a 20 %, acumulando-se, por consequência, os erros, que não 
podem ser evitados pelo analista.
E assim, a-pesar dos cuidados dispensados na execução do mé­
todo, os resultados, embora satisfazendo em parte, não são totalmente 
concordantes.
Resultados satisfatórios obtiveram-se com o método do alaranjado 
de metilo (Pfyl e Mensio):
Modo operatório. — Humedecem-se as cinzas de 50 cc. de vinho 
com água, adicionada de 1-2 gotas de metil-orange (1:1000) e tratam-se 
em seguida com 25 cc. de HC1 n/10.
Transvasa-se o conteúdo da cápsula para um balão de Erlenmeyer 
de 150 cc., destacando todos os resíduos aderentes à mesma e lava-se 
com água destilada quente. Deixa-se ficar o funil de vidro usado para 
esta operação, depois ferve-se à chama branda, durante um quarto de 
hora.
Lava-se o funil e a parede interna do balão, deixa-se arrefecer e 
titula-se com solução alcalina n/10, até à viragem do metil-orange e 
depois com HC1 n/10 até à côr rósea.
Cálculo dos resultados. — Se para 50 cc. de vinho se empregam: 
a c.c. de HCl n/10 e b c.c. de Na (OH) n/10, a alcalinidade ao metil- 
-orange das cinzas de 1 litro de vinho, expressa em c.c. de alcali nor­
mal por litro, é igual a:
x = 2 (a — b)
ou atendendo à diluição a 20 % de vinho
x = 10 (a — b)
exprimindo-se o resultado em c.c. de alcali normal.
(1) O ideal seria uma proveta cilíndrica graduada e aferida, terminando a parte 
superior num colo mais estreito para maior rigor no preenchimento do volume.
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Devo dizer, contudo, que eliminei algumas operações que a expe­
riência me permitiu considerar supérfluas ou mesmo contraproducentes.
Com o metil-orange obtem-se, ao contrário da fenolftaleina, uma 
nítida viragem, quando os fosfatos estão sob a forma de sais primários.
A extensão da viragem, bem como a tonalidade da coloração, varia 
com a quantidade e natureza das cinzas.
Diversas são as notações empregadas na expressão analítica da 
alcalinidade das cinzas.
A sua computação em K2 CO3 deriva do facto de ser a êste sal 
que se deve em maior escala a alcalinidade das cinzas do vinho. Con­
tudo, não traduz bem a realidade, porque a alcalinidade não é só devida 
ao carbonato de K, mas também a outros, bem como a certos óxi~ 
dos, etc.
A expressão em bitartarato de K tem apenas a única vantagem da 
alcalinidade ser representada por um sal que existe no vinho.
Usa-se então representar a alcalinidade em c.c. L. N. de ácido ne­
cessário para a neutralização das cinzas de 1 litro de vinho.
Também se costuma, com grande vantagem, representá-la pelo 
« índice de alcalinidade » — alcalinidade de 1 gr. de cinzas, que se obtem 
dividindo a alcalinidade pelas cinzas dum litro.
13 — Fosfatos
Para êste doseamento há vários métodos, mas que se podem resu­
mir em dois grupos:
a) Métodos ponderais;
b) Métodos volumétricos.
Os primeiros são, em geral, complicados e incertos.
Baseiam-se na clássica precipitação do ácido fosfórico sob a forma 
de fosfomolibdato de amónio e na sua avaliação sob a forma de piro- 
fosfato de Mg ou doseando directamente o fosfomolibdato.
Entre os segundos conta-se o de Pfyl, muito prático, vantajoso e 
satisfatório, que usei em todos os ensaios do meu trabalho.
Era meu intuito fazer em todos os ensaios um estudo compara­
tivo entre os métodos volumétricos e ponderais.
Não mo permitiu, contudo, a escassez do tempo, tendo ensaiado 
apenas o método ponderai, nalguns precipitados fosfóricos da solução 
amoniacal das cinzas para a determinação da alcalinidade Farnsteiner 
e nalgumas cinzas, inclusivè dum vinho artificial, o que confirmou, dum 
modo algo satisfatório, os resultados obtidos pelo método Pfyl.
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Nestes ensaios suplementares doseei o PO4 directamente, sob a 
forma de fosfomolibdato de amónio.
O método Pfyl baseia-se, como se sabe, no comportamento espe­
cial dos indicadores, metil-orange e fenolftaleina, na titulação de H3 POi.
Os fosfatos primários do vinho passam, nas cinzas, como vimos, a 
terciários.
No tratamento destas pelo H Cl a quente liberta-se o H3 PO/,:
3 HC1 + M3 POí = 3 MCI + H3 PO,.
Na titulação da alcalinidade pela Na (OH), em presença do metil- 
-orange, a solução vira a amarelo quando 4/s da molécula do H3 PO4 
reagiu, dando fosfatos primários.
H3 POj+Na (OH) — Na H2 POi + H2 O
ou melhor: quando V3 dos catiões H, correspondentes ao anião P04", 
foi neutralizado:
POr"+3 H++OH"- Hf P04-f-H20.
Não é indiferente acabar a titulação com ácido ou com alcali, por­
que o metil-orange é mais sensível para os alcalis que para os ácidos. 
Por isso, a-pesar-de alguns autores, como Mensio, aconselharem termi­
nar as titulações ao metil-orange com ácido, em virtude de, para a 
maior parte das vistas, ser mais fácil observar a viragem do amarelo 
para o róseo do que do róseo para o amarelo, entendi acabar as titu­
lações sempre com Na (OH) até à viragem do indicador, o que não é 
difícil de observar, e é mais exacto.
E empregando como indicador a fenolftaleina, preconizada para 
os ácidos fracos, a viragem realiza-se quando reagirem os 2/3 da mo­
lécula do H3 POi:
Hs PO4+2 Na OH - Na*H FOi+2 H2O
ou
PO7--+3 H+4-2 0H--*HP0rP0r+2 H2 o
ou ainda, partindo da hipótese que */3 já foi neutralizado em presença 
do metil-orange:
Na H2 POi+Na (OH)-Na* HPOí+HzO
sendo, portanto, o fosfato secundário (ião HP04_) neutro à fenolftaleina.
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Contudo, êste facto não é completamente exacto, porque uma solu­
ção de fosfato dissódico puro còra ligeiramente a fenolftaleína de róseo, 
aumentando esta coloração com a diluição, em virtude duma hidrólize:
NaíH PO4+H2 OZ^Na H2PC>4+Na OH
h por+H,o zzh2 PO;+OH"
Segundo Marcell Boll, podia-se evitar esta hidrólize juntando um 
grande excesso de Na Cl e arrefecendo a C°, visto que, sendo ela uma 
reacção endotérmica, aumenta com a temperatura.
Com o mesmo objectivo aconselham Pfyl e Mensio tratar a solu­
ção com um excesso de Ca Cb e baixando a temperatura a cêrca de 
15°, o que procurei executar no meu trabalho.
Por êste processo — diz Mensio — todo o ácido fosfórico preci­
pita em fosfato tricálcico, vindo a formar-se H Cl em quantidade equi­
valente ao hidrogénio dos iões H2PO7.
O HC1 assim formado provoca a viragem do metil-orange de ama­
relo a róseo, podendo ser facilmente doseado com uma solução alca­
lina n/10 em presença da fenolftaleína.
Da- quantidade de HC1 doseado calcula-se fàcilmente o teor em 
ácido fosfórico da solução (1).
Com efeito, correspondendo os dois hidrogeniões, postos em liber­
dade pela acção do Ca Cb sôbre os fosfatos primários da solução de 
cinzas titulada ao metil-orange, exactamente a uma molécula de PO7--, 
teremos:
0.1 Mol. PO& _ x
2000 — 0,99 c
sendo c o número de c.c. de Na (OH) n/10 utilizada na titulação e 0,99
(1) Isto não deve ser rigorosamente assim, visto que o metil-orange vira de- 
-de facto a róseo pela acção da Ca Cb, mas, juntando Na OH, vira quási logo nova­
mente a amarelo e só depois duma certa adição de Na OH é que a fenolftaleína 
cora de róseo, o que prova estar-se titulando os fosfatos e não o HC1, embora êste 
se forme, mas em pequena quantidade. Além disso, ponho dúvidas que todo o 
ácido fosfórico precipite na forma de fosfato tricálcico. Parece-me assim mais 
lógica a equação:
Na H2 PO*-}-Ca C12 + Na OH7*Ca HPO‘-fH2 O-fNa Cl
que será, possivelmente, a reacção de equilíbrio. Em qualquer das hipóteses os 
resultados são os mesmos, como mais adiante se verá.
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a correcção de 1 °/o devida aos carbonatos, que sempre existem em 
pequena quantidade.
Trabalhando com cinzas de 50 cc. de vinho obtem-se os fosfa- 
tos %o.
20xxXc = 0,0941 c gr. P04%0 c 
ou, atendendo à diluição a 200/o:
gr. PO4 °/00 = 0,4705 c 
gr. P2 O5 %o = 0,5500 c (1).
Para exprimir os resultados em c.c. de L.N. de POi por litro, tere­
mos:
c.c. L.N. PO4 1.98
trabalhando com 50 cc. de vinho original;
ou cc. L.N. PO4 = 90
trabalhando com vinho diluído a 20 °/o.
Modo operatório. — À solução neutra ao alaranjado de metilo, pro­
veniente da determinação da alcalinidade das cinzas, juntam-se 2 go­
tas de fenolftaleina e a/s do volume de Ca Cl2 a 40 °/o neutro e titula-se 
com Na OH n/10 até àcôr rósea do indicador. Espera-se 10 minutos e jun­
ta-se novamente à solução, que se descora, alcali até ao róseo persistente.
O número c de c.c. total de Na (OH) n/10 empregada, multipli­
cado pelos coeficientes mencionados, dá os fosfatos por litro de vinho.
Segundo indica Mensio, calculei também a alcalinidade real das 
cinzas, com o indicador fenolftaleina, pela fórmula:
X = 2 (a — b — 0,99 c) 
empregando 50 cc. de vinho original
(1) Também se chega ao mesmo resultado pela equação:
Na H2 POj-f Ca Clrf Na OH = Ca HP04+H2 O + Na Cl
que nos mostra que:
1 cc. de Na OH n/10 =
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X = 10 (« — b — 0,99 c) 
empregando 50 cc. de vinho diluído a 20°/o.
a, b e c representam, como vimos, respectivamente, o ácido em­
pregado para decompor as cinzas, a soda para a titulação dos mono- 
hidrofosfatiões e para titulação dos dihidrofosfatiões.
Os números que apresento são a média de dois ensaios concor­
dantes, podendo atribuir ao método a aproximação de + 0,05, perfeita­
mente admissível e tolerável no doseamento de P2 O5.
O maior ou menor rigor do método deduzí-o trabalhando com um 
vinho artificial de composição conhecida e ainda com uma solução de 
KH? POi (1) e K2 COs em cujas cinzas titulei pelo processo referido 
o POí.




Resultados analíticos. Sua apreciação
Para êste estudo houve o máximo cuidado na escolha e origem 
das amostras. E, assim, analisei, segundo os métodos que deixei ex­
postos no capítulo anterior, duas séries de Vinho do Pôrto, num total 
de 50 vinhos, e ainda alguns mostos.
Uma das séries é constituída por vinhos de proveniência conhe­
cida e a outra por vinhos de exportação, tintos e brancos, velhos e 
novos, devidamente submetidos à fiscalização do Instituto do Vinho do 
Pôrto e considerados de boa qualidade.
Passo em seguida a fazer a apreciação dos resultados analíticos, 
adoptando neste capítulo o mesmo critério que adoptei no anterior: 
focar apenas os elementos que interessam mais directamente ao ponto 
de vista do meu trabalho, para não lhe dar uma extensão supérflua e 
não versar assuntos já debatidos.
a) Caracteres organolépticos
O seu exame faz-se pelas observações do aspecto, côr, espuma, 
aroma, sabor e defeitos, que no seu conjunto se denominam a 
« prova ».
A « prova » tem a maior importância no estudo e apreciação dos 
vinhos, muito especialmente nos vinhos do Pôrto.
Emquanto a análise química doseia em globo as diferentes forças 
dum vinho, só a prova permite apreciar se êle está em condições de 
ser consumido, quanto ao sabor e aroma, e nos revela a maior ou me­
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nor harmonia e equilíbrio dos seus elementos, bem como os éteres, que 
muito contribuem para o afinamento da qualidade dos vinhos velhos. 
Pode ser influenciada pela sugestão pessoal e disposição momentânea 
do provador, ao passo que na análise química êste inconveniente não 
existe. Requere pessoal competente e experimentado e representa um 
grande complemento da análise físico-química.
Consiste o acto da prova e apreciação do vinho, executada pelos 
técnicos, em deitar uma pequena porção de vinho no fundo dum copo 
de vidro transparente, para apreciar o colorido e limpidez do líquido, 
vascolejando em seguida, para provocar a evaporação e dispersão dos 
componentes voláteis e aproximando do nariz. Por êste meio destrin­
ça-se o flavor capital. Executa-se depois uma inspiração profunda, que 
permite então distinguir os aromas secundários. Deglute-se um pe­
queno gole de vinho, que deve banhar a bôca, molhando conveniente­
mente a língua, gengivas, abóbada palatina e véu do paladar, depois 
do que se deita fora todo o excedente.
A entrada do ar na bôca, após êste acto, provoca uma evaporação 
brusca do vinho remanescente, avivando a sensação gostativa, bem 
como a olfactiva, pela projecção do ar carregado de princípios aromá­
ticos, executada no momento expiratório.
É o olfacto que mais indicações nos dá na apreciação dum vinho, 
revelando-nos todo o seu conjunto aromático — flavor — bem como 
ainda certas alterações, mau cheiro, acidez, odores acidentais, etc.
O paladar, de-per-si, dá-nos a sensação de acidez, amargo, doce, 
adstringência e viscosidade do vinho.
O conjunto harmonioso das sensações reveladas por estes dois 
sentidos é que nos permite então ajuizar mais eficazmente das qualida­
des e defeitos, sob o ponto de vista organoléptico.
É por vezes difícil ao provador classificar a sua impressão sôbre 
um determinado carácter do vinho, dada a sua subjectividade, bem 
como os limites acanhados da nomenclatura, que não permitem expri­
mir certas particularidades que distinguem os vinhos uns dos outros, 
embora se encontrem sob a mesma classificação.
Seria de grande vantagem o emprêgo de aparelhos (colorimetros, 
etc.), que traduzissem por números as diferentes graduações dum de­
terminado carácter do vinho, auxiliando assim eficazmente a prova.
Apresento em seguida os quadros que resumem estas observações 










































































Densidade........................................... 1107 1060 1112 1081.3
Graus Baumè.................................... 13.93 8.15 14.6 10.84
Acidez total à fenolft.: H2SO> 2.59 2.8» 2.41 3.48
» » » » CiHA; 3.97 4.42 3.67 5.32
» » em c.c. L. N. 52.9 59.0 48.9 71.00
» deduz, do ácid. fosfórico. 45.41 54.94 42.58 66.80
Acido tartárico tot.: C4H5O6K 6.80 4.72 8.97 7.72
» » » CiOgHe . 5.44 3.77 7.17 6.17
» » » milimoles . 32.26 25.13 47.80 41.10
Acido málico tot. em milím. (i) — — — 8.60
Ácidos org. tot. em cc. L. N.. . — — —
99.40
PH....................................................... — — —
3.20
Extracto sêco por evap. 100° . 258.10 168.88 289.96 —
» » correcto. . . . 13.10 38.88 23.96 —
Resto de extracto......................... 9.13 34.46 20.29 —
Açúcar redutor............................... 245 130 266 186.5
Polarização a 15°......................... -12.5 — -12.2 —
» » 20° ......................... -11.6 — -11.6 —
Glucose ........................................... 116 — 131 '' —
Levulose........................................... 129 — 136 —
Glucose/Levulose......................... 0.9 — 0.97 —
P/a....................................................... 4.3 — 4.8 —
Cinzas ................................................. 7.45 5.60 5.60 —
Alcalinidade alaranj. de metil. . — — —
32.60
índice de alcalinidade. . . . — — — —
Alcal. real das cinzas à fenolft. . — — — —
P2O5 gr................................................. 0.83 0.45 0.70 0.47
RO, gr.................................................. 0.71 0.386 0.60 0.40
PO4 em cc. L. N................................ 22.49 12.18(2) 19.00 12.6
(1) O ácido cítrico que o mosto encerra é contado como ácido málico.
(2) As amostras de mostos 1934 apresentavam leves sinais de alteração.
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b) Análise química
1 — Densidade e graus Baumê
Varia sobretudo com o grau alcoólico-sacarino do vinho.
Considerando o vinho como uma mistura de álcool e água, a den­
sidade devia estar compreendida entre 0,7943 e 1.
Mas, atendendo à influência de outras substâncias, muito especial­
mente o açúcar (d = 1,6), a densidade pode aumentar, ultrapassando, 
por vezes, a unidade.
Assim, emquanto nos Vinhos de Pasto os limites são de 0,986 — 
0,998, nos Vinhos do Pôrto a densidade atinge números superiores à 
unidade, devido à grande riqueza sacarina, a-pesar da grande percen­
tagem de álcool, que teria como efeito diminuí-la pela precipitação do 
cremor tártaro, acção directa sôbre a densidade, etc.
Assim, aparecem densidades de 0,995 em vinhos tidos como secos 
e 1035 em vinhos mais açucarados, podendo, evidentemente, sair fora 
destes limites.
2 — Álcool
Os Vinhos do Pôrto possuem, como se sabe, um elevado grau al­
coólico, produto da grande riqueza sacarina das uvas do Douro e so­
bretudo da beneficiação dos vinhos virgens com aguardente ou geropiga.
Assim, o grau alcoólico ultrapassa muitas vezes 20o; os vinhos 
velhos, contudo, perdem a pouco e pouco o álcool.
3 — Acidez total
É pouco elevada nos Vinhos do Pôrto, variando entre 2,5 e 5 gr., 
expressa em ácido tartárico, na maioria dos casos.
4 — Acidez volátil
E muito variável com a idade.
Emquanto nos vinhos novos apresenta números baixos (0,3 — 0,6), 
nos vinhos velhos tende a aumentar, mas é encoberta pelo afinamento 
das outras qualidades, chegando a atingir 0,9 ou mais, expressa em 
C2 Eh O2. sem se tornar sensível, como se poderá verificar no vinho de 
exportação n.° 90, de óptima qualidade, e ainda o n.° 40, etc.
Contudo, atingindo cifras mais aproximadas do limite legal, mani­
festa-se claramente, sobressaindo à prova e então é considerado um 
defeito que os provadores classificam como « acidez ».






























P/« Glucose Levulose Gluc. Cinzas Cinzas
























1922 -R 1023 3.3 22.45 17.82 3.33 5.10 0.95 1.17 2.38 3.63 1.22 0.97 6.466 3.70 128.53 51.61 47.98 76.92 — 7.3 -6.8 2.3 25.0 51.9 0.5 3.07 0.06 2.14 5.58 26 31 22 10.10 0.49 0.42 13.36
1923 -R 1017 2.5 20.65 16.39 2.54 3.90 0.60 0.74 1.93 2.97 1.27 0.97 6.466 3.65 111.02 45.24 42.27 65.78 -7.8 -7.3 1.8 16.0 50.0 0.3 2.85 0.06 1.97 5.14 -- 28.5 20.5 10.00 0.44 0.38 11.88
1924 -R 1020 2.9 22.36 16.95 3.13 4.80 0.65 0.80 2.47 3.80 1.47 1.17 7.800 3.65 118.32 48.88 45.08 69.44 -8.3 -7.9 1.8 16.4 52.4 0.3 2.98 0.06 2.21 5.75 25 32 25 10.70 0.38 0.32 10.39
1925 -R 1025 3.6 20.65 16.39 3.43 5.25 1.51 1.86 1.90 2.93 0.48 0.38 2.530 3.90 133.63 55.57 52.64 78.06 — 8.2 — 7.8 2.1 22.5 55.0 0.4 4.34 0.08 3.24 8.48 41 47 36 10.80 0.64 0.54 10.23
1926-R 1025 3.6 20.15 15.99 3.03 4.65 0.91 1.12 2.10 3.24 1.38 1.11 7.400 3.80 129.48 54.86 51.62 74.62 — 7.2 — 6.8 2.2 24.0 50.9 0.5 3.45 0.06 2.48 6.50 26 36 23.7 10.40 0.70 0.59 Í8.86
1927 -R 1021 3.0 21.56 17.11 3.13 4.80 0.75 0.93 2.33 3.63 1.37 1.10 7.330 3.70 118.92 39.56 35.93 79.36 — 8.8 — 7.3 2.2 24.5 54.3 0.4 2.98 0.08 2.21 5.75 28 32 23.3 10.70 0.48 0.41 12.92
1930-R 1022 3.2 18.94 15.03 2.79 4.27 0.59 0.72 2.19 3.37 1.81 1.45 9.665 3.50 118.14 33.40 30.02 84.74 — 5.9 — 5.7 3.1 34.7 50.2 0.6 2.86 0.09 1.93 5.04 23 28 19 9.85 0.49 0.42 13.36
1981-R 1024 3.5 21.44 17.01 2.94 4.50 0.50 0.61 2.43 3.73 2.41 2.73 18.200 3.65 128.54 45.21 41.47 83.33 — 8.9 -8.7 2.0 23.3 59.6 0.4 3.09 0.07 2.14 5.58 24 31 20.8 10.09 0.55 0.47 14.85
1932-R 0997 — 22.01 17.45 2.84 4.35 0.47 0.58 2.36 3.63 2.18 1.74 11.600 3.60 59.35 26.46 22.83 32.89 -3.6 — 2.3 2.0 9.1 23.8 0.4 3.20 0.12 2.14 5.58 23 31 21.3 9.70 0.53 0.46 14.48
1933-R 1022 3.2 19.85 15.75 2.25 3.45 0.34 0.42 1.90 2.92 2.80 2.24 14.933 3.65 118.15 23.82 20.89 94.33 -7.6 -7.0 2.3 34.9 58.9 0.6 3.16 0.13 1.86 4.S6 21 27 18.1 8.60 0.49 0.42 13.36
1933/34-S 0995 — 22.60 17.95 2.79 4.27 0.44 0.54 2.34 3.60 3.33 2.66 17.733 3.70 53.28 27.64 24.04 26.64 — 2.4 — 2.2 2.3 8.4 17.1 0.5 3.40 0.12 7.07 5.40 23 30 18.6 8.85 0.63 0.54 17.07
1934 1022 3.2 19.85 15.75 2.11 3.22 0.25 0.31 1.84 2.83 3.24 2.59 17.266 3.70 119.54 28.90 26.06 80.64 -8.1 — 7.8 2.3 25.4 55.1 0.5 3.00 0.10 2.00 5.22 22 29 22.5 9.67 0.35 0.31 9.65
1935-N 1019 2.7 20.10 16.08 2.32 3.55 0.21 0.26 2.10 3.22 3.80 3.02 20.133 3.70 111.23 29.23 26.01 82.00 — 8.2 -7.9 2.2 25.2 55.8 0.4 3.31 0.11 2.35 6.12 — 34 27.5 10.27 0.36 0.31 9.90
Vinho N.os obtidos.. — — — 8.32 — 1.25 ___ ____ 3.86 3.08 — ___ ___ ____ ____ 1.00 ____ — ___ ___ ____ ___ 2.45 ___ ____ ___ 14.5 23.9 ____ 9.78 ____ 0.44 14.00
Artificial N.os teóricos .
o6rH
8.40 — 8.43 — 1.20 — — 3.75 3.00 — — — — — 1.00 — — — — — — — — — — 13.8 23.7 — — — 0.40 12.60





























P/a Glucose Levulose Gluc.Lev. Cinzas
Cinzas




















Vol. Pêso ASO, c4h6o6 ILSOj CjH ,()_> II2SO, cao« C4HA.K CA,o* Mili mo­les 15° 20°
7 1026 3.7 19.50 15.47 2.35 3.60 0.27 0.34 2.07 3.18 2.82 2.25 15.000 3.70 128.73 24.60 21.42 102.04 — 5.8 — 5.6 2.8 46.2 55.8 0.8 3.04 0.12 2.05 5.31 29.5 20.5 9.70 0.49 0.42 13.36
13 1024 3.5 19.95 15.83 2.64 4.05 0.21 0.26 2.42 3.73 3.06 2.45 16.333 3.65 122.64 26.49 22.76 96.15 — 7.6 — 6.1 2.7 36.2 59.7 0.6 2.57 0.09 1.90 4.95 27.5 18.8 17.10 0.48 0.41 12.92
17 1026 3.7 19.95 15.83 2.74 4.20 0.43 0.53 2.30 2.54 1.95 1.56 10.400 3.62 131.06 24.68 22.14 106.38 — 7.7 -6.9 2.9 42.3 63.7 0.7 2.26 0.09 1.76 4.60 25.5 18.3 11.26 0.39 0.34 10.70
18 1022 3.2 20.10 15.93 2.25 3.45 0.45 0.55 1.80 2.77 1.85 1.48 9.866 3.70 119.77 21.54 18.77 98.23 — 6.0 — 5.5 3.5 42.8 52.2 0.8 2.28 0.10 1.59 4.14 23.0 16.0 10.06 0.38 0.33 10.40
21 1023 3.3 19.80 15.79 2.40 3.68 0.37 0.46 2.02 3.11 2.61 2.09 13.920 3.62 121.05 26.72 23.61 94.33 — 7.0 — 6.5 2.9 37.0 57.2 0.6 2.60 0.09 1.69 4.42 24.5 14.8 9.45 0.53 0.45 14.40
28 1026 3.7 19.50 15.47 2.70 4.12 0.40 0.49 2.28 2.51 3.11 2.50 16.666 3.60 126.85 24.81 22.30 102.04 — 7.7 — 7.2 2.9 39.7 62.3 0.6 2.69 0.10 1.69 4.42 24.5 15.7 9.13 0.48 0.45 13.10
31 1021 3.0 19.70 15.63 2.59 3.97 0.44 0.42 2.25 3.45 1.86 1.48 9.866 3.50 118.00 23.70 20.25 94.30 — 7.4 -6.9 2.8 35.1 58.2 0.6 2.60 0.10 1.73 4-50 25.5 16.0 9.61 0.50 0.43 13.56
40 1030 4.2 19.90 15.79 3.43 5.25 0.90 1.10 2.52 3.88 1.53 1.22 8.133 3.70 139.16 28.05 24.17 111.11 — 8.0 — 7.4 3.1 44.6 66.5 0.7 3.15 0.11 2.07 5.40 30.0 18.7 9.52 0.62 0.53 16.80
68 1020 2.9 19.60 15.55 2.40 3.67 0.37 0.46 2.01 3.10 2.63 2.08 3.866 3.63 112.65 23.37 20.27 89.28 — 6.4 — 5.9 3.0 35.7 53.3 0.7 2.53 0.10 1.75 4.56 25.3 17.9 10.00 0.41 0.36 11.00
69 1023 3.3 19.50 15.47 3.14 4.80 0.76 0.84 2.36 3.63 1.40 1.12 7.466 3.60 119.85 28.95 25.32 90.90 — 6.7 — 6.1 2.7 36.0 54.9 0.7 2.53 0.09 1.73 4.50 25.0 17.0 9.74 0.43 0.37 11.78
70 1021 3.1 19.50 15.47 3.20 3.37 0.41 0.50 1.49 2.75 1.68 1.34 8.933 3.85 119.75 28.85 26.10 90.90 — 7.3 — 6.9 2.7 33.8 57.0 0.7 3.16 0.11 2.21 5.76 32.0 23.5 10.12 0.47 0.40 12.62
75 1027 3.8 19.45 15.43 2.78 4.24 0.47 0.57 2.30 3.52 2.34 1.87 12.466 3.55 134.21 23.11 19.59 111.10 -7.1 — 6.6 3.4 48.2 63.2 0.7 2.52 0.10 1.85 4.82 26.8 17.0 10.63 0.54 0.46 14.75
83 1025 3.5 20.50 16.27 2.74 4.20 0.54 0.66 2.20 3.37 1.45 1.16 7.733 3.60 128.56 22.16 18.79 106.40 -7.3 - 7.0 3.2 46.9 59.0 0.8 2.77 0.12 1.82 4.73 26.3 15.7 9.50 0.58 0.50 15.84
84 1025 3.6 20.80 16.50 2.69 4.12 0.50 0.61 2.19 3.36 1.55 1.24 8.266 3.65 130.14 21.44 18.08 108.70 -7.5 — 6.9 3.1 44.2 64.5 0.7 2.86 0.13 1.86 4.86 27.0 16.9 9.44 0.56 0.48 15.15
85 1029 4.1 20.30 16.11 2.94 4.50 0.58 0.71 2.36 3.61 1.48 1.18 7.866 3.65 141.33 26.43 22.81 114.90 — 8.0 — 7.6 3.1 46.5 68.0 0.7 3.00 0.11 1.93 5.04 28.0 17.9 9.33 0.56 0.48 15.15
86 1025 3.5 21.45 17.03 2.69 4.12 0.48 0.59 2.11 3.38 1.45 1.16 7.733 3.60 129.52 24.22 20.83 105.30 -7.9 -7.5 2.9 40.9 64.0 ' 0.6 2.62 0.10 1.73 4.50 25.0 14.9 9.54 0.56 0.48 15.15
87 1024 3.4 21.15 16.79 2.74 4.20 0.58 0.71 2.16 3.31 1.53 1.22 8.133 3.65 129.00 26.60 19.28 106.40 — 7.8 — 7.4 3.0 41.8 64.0 0.6 2.65 0.11 1.84 4.80 26.7 16.3 10.07 0.57 0.49 15.50
88 1026 3.7 20.05 15.91 2.67 4.08 0.68 0.84 1.98 3.04 1.78 1.42 9.466 3.65 131.71 23.01 19.97 108.70 — 7.0 -6.7 3.4 46.5 62.2 0.7 2.58 0.11 1.74 4.53 25.2 13.7 9.76 0.63 0.54 17.08
89 1025 3.6 19.90 15.79 2.55 3.90 0.44 0.54 2.11 3.22 1.52 1.21 8.066 3.60 129.66 20.96 17.73 108.70 — 7.3 •-6.8 2.9 44.6 64.2 0.7 2.46 0.11 1.69 4.41 24.5 13.5 9.96 0.61 0.52 16.48
80 1029 4.1 20.35 16.15 3.18 4.87 0.80 0.98 2.38 3.64 1.32 1.05 7.000 3.70 141.63 30.53 26.88 111.10 -8.1 — 7.7 3.0 44.3 66.7 0.7 3.01 0.10 2.11 5.50 30.5 18.0 10.13 0.68 0.58 18.31
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Vol. Pêso h,so4 c4h606 Hj-SOj C»HA h2so, C4Ht06 c4h5o6 k C4H606 Milimo-les 15° 20°
5 1027 3.9 20.30 16.11 2.45 3.75 0.33 0.40 2.11 3.25 1.69 1.35 9.000 3.65 133.61 31.57 28.32 102.04 — 7.7 — 7.3 2.8 39.7 62.3 0.6 2.86 0.09 1.69 4.42 24.5 12.6 8.60 0.65 0.56 17.67
6 1028 4.0 21.40 16.99 2.30 3.52 0.38 0.47 1.91 2.94 1.60 1.28 8.533 3.65 142.26 25.99 23.05 116.27 — 7.6 — [7.2 3.3 49.0 61.8 0.8 2.18 0.08 1.59 4.14 23.0 13.0 10.35 0.55 0.47 14.85
8 1035 4.9 18.95 15.04 3.14 4.80 0.61 0.74 2.52 3.88 1.50 1.20 8.000 3.70 152.40 19.00 15.12 131.56 — 7.3 — 7.0 3.9 59.8 71.3 0.8 2.45 0.12 1.59 4.14 23.0 13.5 9.40 0.52 0.44 14.10
9 1016 2.3 17.40 13.80 1.75 2.70 0.40 0.49 1.36 2.09 1.55 1.24 8.266 3.65 95.70 16.34 14.25 79.36 — 5.2 — 4.8 3.3 33.4 45.6 0.7 1.87 0.11 1.17 3.06 17.0 10.1 9.09 0.38 0.32 10.25
11 1016 2.3 19.20 15.21 1.76 2.70 0.52 0.64 1.23 1.90 1.60 1.28 8.533 3.70 102.50 17.76 15.86 84.74 — 5.3 -5.0 3.5 36.8 48.0 0.7 2.00 0.11 1.35 3.52 19.5 11.9 9.76 0.42 0.36 11.28
12 1022 3.2 20.60 16.35 1.72 2.62 0.47 0.58 1.23 1.90 1.79 1.43 9.583 3.75 120.16 16.00 14.10 104.16 — 5.7 -5.1 3.9 47.8 56.3 0.9 2.03 0.12 1.48 3.87 21.5 14.0 10.32 0.41 0.35 11.13
14 1019 2.8 19.40 15.39 2.10 3.22 0.43 0.53 1.66 2.56 1.66 1.33 8.888 3.63 111.58 17.25 14.69 94.33 — 6.2 -5.9 3.3 39.6 54.4 0.7 2.10 0.12 1.41 3.69 20.5 13.8 9.78 0.37 0.31 9.95
15 1022 3.2 19.70 15.63 2.55 3.90 0.50 0.61 2.04 3.14 1.41 1.12 7.466 3.50 119.24 17.20 14.05 102.04 — 6.6 — 6.3 3.3 43.5 58.5 0.7 2.49 0.14 1.38 3.60 20.0 13.0 8.03 0.38 0.33 10.30
16 1021 3.1 20.25 16.07 2.50 3.82 0.58 0.70 1.92 2.95 1.44 1.15 7.666 3.55 116.63 18.60 15.65 98.03 -7.0 — 6.4 3.3 39.5 58.5 0.7 2.60 0.14 1.59 4.15 23.0 14.9 8.85 0.44 0.38 12.08
22 1022 3.0 19.85 15.75 2.06 3.15 0.38 0.47 1.67 2.54 1.63 1.30 8.666 3.57 116.16 20.01 17.44 96.15 — 6.0 — 5.0 3.4 41.5 54.6 0.7 1.98 0.10 1.31 3.42 19.0 11.5 9.61 0.41 0.35 11.10
23 1023 3.3 19.45 15.43 2.72 4.16 0.56 0.6S 2.16 3.31 1.52 1.21 8.066 3.60 123.57 .14.87 11.56 108.70 — 6.6 — 6.1 3.5 47.0 61.0 0.7 2.20 0.14 1.62 4.23 23.5 14.6 10.68 0.49 0.42 13.36
25 1024 3.5 18.40 14.59 2.06 3.15 0.38 0.47 1.68 2.57 1.68 1.34 8.933 3.57 125.25 16.87 14.30 106.38 — 7.3 — 6.8 3.1 43.6 62.4 0.7 2.16 0.12 1.49 3.88 21.6 13.1 10.00 0.41 0.35 11.10
26 1016 2.3 19.95 15.83 2.35 3.60 0.33 0.40 2.01 3.10 1.60 1.28 8.533 3.58 104.12 19.38 16.28 84.74 — 5.4 - 5.0 3.4 36.5 48.3 0.7 2.12 0.11 1.52 3.97 22.0 15.2 10.40 0.37 0.32 10.10
27 1021 ?.o 20.00 15.87 1.57 2.40 0.31 0.38 1.25 1.93 1.63 1.30 8.666 3.70 116.60 18.57 16.54 98.03 — 6.2 — 6.0 3.4 42.2 55.8 0.8 2.06 0.11 1.42 3.70 20.6 15.1 10.00 0.30 0.26 8.17
29 1029 4.1 19.50 15.47 2.40 3.67 0.41 0.50 1.98 8.05 1.50 1.20 8.000 3.60 144.37 18.42 15.37 121.95 — 7.5 -7.0 3.5 53.3 («.6 0.8 2.27 0.12 1.52 3.97 22.0 11.6 9.72 0.57 0.49 15.44
38 1022 3.2 18.90 15.00 2.52 3.86 0.35 0.43 2.17 3.22 1.76 1.41 9.400 3.50 118.90 17.90 14.58 101.00 — 6.7 — 6.3 3.3 43.2 58.4 0.4 2.12 0.11 1.55 4.05 22.5 15.5 10.61 0.39 0.33 10.49
65 1024 3.4 19.80 15.71 2.40 3.67 0.34 0.42 2.05 3.15 1.92 1.52 10.133 8.53 124.32 17.99 14.84 106.38 — 7.3 -6.9 3.1 43.7 62.4 0.7 1.84 0.10 1.31 3.42 19.0 13.3 10.30 0.31 0.27 8.50
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5 — Acidez fixa
Representa, como se sabe, a diferença entre a acidez total e a volátil.
É pouco elevada nos Vinhos do Pôrto, o que constitue uma das 
suas principais características.
Éste facto resulta da fraca acidez dos mostos de que derivam, bem 
como do elevado grau alcoólico, que contribue grandemente para a 
precipitação do cremor tártaro.
6 — Acidez actual
Bem contra o meu desejo, sou obrigado a restringir o desenvolvi­
mento dêste capítulo, a que desejava prestar especial atenção, dada a 
importância que merece. Porém, a falta de aparelhagem completa dum 
potenciómetro que desse às determinações do pH um maior rigor e 
preocupações alheias à minha vontade, levaram-me a desistir do pro­
grama do estudo da influência de certos elementos do vinho na deter­
minação electrolítica da concentração hidrogeniónica.
Mesmo assim os números que apresento darão já idéia do valor 
do pH nos Vinhos do Pôrto.
Antes de examinar os números pretendo referir-me, embora ligei­
ramente, ao valor e importância que esta determinação, relativamente 
moderna, tem em enologia.
Sabe-se que a acidez actual, acidez real ou concentração hidroge­
niónica, mais usualmente representada pela notação Sõrenseana (pH) é 
a que nos dá a verdadeira noção da energia ácida e que actua na mu­
cosa bucal, dando-nos a sensação da acidez.
Varia com o grau de dissociação iónica dos diversos ácidos, não 
havendo proporcionalidade entre ela e a quantidade de ácidos. Assim, 
é decisivamente influenciada pela natureza dos ácidos e maior ou me­
nor proporção dos mesmos, combinada com as bases, existindo vinhos 
mais ácidos ao paladar (com maior concentração hidrogeniónica) que 
todavia possuem menor acidez titulável.
A noção do pH, aliada ao conhecimento das leis físico-químicas, 
permite explicar certos fenómenos outrora considerados anómalos. As­
sim, por exemplo, a diluição do vinho não modifica consideràvelmente 
a sua energia ácida, porque emquanto a concentração dos iões desce, 
por virtude da diluição, por outro lado aumenta pela mesma razão, em 
resultado da elevação do grau de dissociação electrolítica. A precipi­
tação do bitartarato de potássio faz diminuir a acidez fixa, mas não a 
real, não sendo por isso sempre conveniente provocar a precipitação
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do mesmo nos vinhos excessivamente ácidos porque se corre o risco 
de aumentar ainda mais a aspereza dos mesmos.
Pelo contrário, juntando bitartarato K, a acidez iónica diminue em 
virtude dos iões tartárico primário do tártaro impedirem a dissociação 
do ácido tartárico livre.
No retrocesso biológico da acidez, no que respeita especialmente à 
decomposição malo-láctica, os vinhos adquirem maior suavidade, devido 
ao facto de que em vez de uma molécula de ácido málico bibásico, 
aparece outra de ácido láctico monobásico, além de que o ácido málico 
(K=3,95x 10 ~4) é três vezes mais enérgico que o láctico (K=38xl0-4).
A desacidificação faz diminuir muito menos a proporção de ácido 
que a acidez real por serem precisamente eliminados os ácidos mais 
dissociados.
As diversas práticas enológicas, como a sulfitagem e adição de 
ácidos minerais, especialmente a gessagem, fazem aumentar sensivel­
mente a acidez total e relativamente o pH, visto que estes ácidos mais 
fortes deslocam os ácidos fracos, libertando-os.
J. Ventre aponta, neste caso, a acidez real como denunciadora da 
adição fraudulenta de ácidos minerais (HCl e H? SO4) que, mesmo em 
percentagens ínfimas, provocam nela uma variação de 1-2 ou 1-3.
Outros tratamentos, como a aguardentação ou alcoolização, chapta- 
lização, taninagem, etc., não modificam sensivelmente a acidez real, pelo 
menos nos limites em que podem ser usados na prática corrente.
O sabor ácido do vinho é revelado à mucosa bocal pela acidez 
iónica, devendo contudo notar-se que nem só os hidrogeniões livres 
teem essa influência.
E o caso, por exemplo, do ácido tânico, que muito embora não 
tenha especial aplicação nos Vinhos do Pôrto, pode ser o caso dos 
Vinhos Verdes, cuja aspereza e sabor ácido, se bem que resultante da 
grande acidez fixa, pode atribuir-se em parte à grande percentagem de 
tanino (mesmo que o pH fôsse porventura um pouco elevado).
Com efeito 0 ácido tânico, que, como ácido fraquíssimo que é, põe 
em liberdade, quando em solução aquosa, uma pequeníssima quanti­
dade de H livres, possue todavia uma grande adstringência, derivada 
da natureza específica da sua molécula indissociada.
Segundo Ventre, dentre os ácidos que constituem o vinho é o ácido 
tartárico que condiciona a acidez real, sendo os vinhos mais ácidos ao 
gôsto também mais ricos no referido ácido.
Este facto, aliado ao que já atrás deixamos apontado sôbre a for­
mação do láctico, ácido menos enérgico, tem uma notável verificação
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nos Vinhos do Pôrto, caracterizados pela pequena percentagem de 
ácido tartárico, sobretudo nos vinhos velhos, e pela suavidade ao pala­
dar, revelando ao potenciómetro um pH elevado.
Vários autores, como T. Paul, Ventre e Von der Heide, deixaram 
registada a sua opinião de que a prova dos vinhos de idade e tipos 
diferentes mostra a correspondência entre o sabor ácido e a acidez 
iónica e não a acidez total.
Porém, na opinião dos provadores, nem sempre esta correspon­
dência se verifica, o que se pode atribuir em parte à subjectividade das 
impressões gustativas, assim como à influência sôbre o órgão do gôsto 
dos outros constituintes do vinho: álcool, açúcar, glicerina, mat. ex- 
tractivas, tanino, etc., que lhe imprimem no seu conjunto harmonioso 
uma «personalidade» característica.
A acidez iónica tem uma notável importância no fabrico e conser­
vação dos vinhos, exercendo uma acção nítida sôbre a biologia dos 
fermentos alcoólicos, bem como sôbre o desenvolvimento e multiplica­
ção das bactérias.
Noutros tempos estabelecia-se erradamente um mínimo de acidez 
fixa como garantia de conservação dum vinho e recomendava-se corri­
gida, quando deficiente, pela junção de ácidos em quantidades variá­
veis com os enólogos.
Sucedia por vezes que tendo dois vinhos com a mesma análise 
química, um conservava-se bem e outro era invadido pelas bactérias.
Ventre verificou então que a resistência estava dependente da acidez 
real, apresentando êste autor a [H] + = 0,001=3 pH, como a que 
oferece aos vinhos o mínimo necessário de condições de conservação.
Mais recentemente Mário Pato admite ainda como oferecendo ra­
zoáveis garantias de conservação um pH = 3,2.
As doenças exercem uma influência nítida sôbre a concentração hi- 
drogeniónica, muito especialmente quando é atingido o ácido tartárico, 
tendendo a aumentar, segundo Ventre, o pH de 2,9—3,3 para 3,7 — 3,8, 
o que se pode também verificar nos meus ensaios examinando o 
vinho 1925-R (Pinhão) com um pH=3,9 e 0,38 de ácido tartárico total.
A acidez iónica tem ainda uma influência notável na fixação da 
matéria corante e nos fenómenos da «casse» fosfo-férrica e tanato- 
-férrica, como ligeiramente referirei.
No que respeita à «casse» férrica, segundo Ventre, um pH ele­
vado aumenta a probabilidade de «casse» pela diminuição da solubili­
dade do composto férrico. Porém no que respeita à «casse» fosfo-fér­
rica a influência do pH é freqúentemente mascarada pela influência
284 Anais do Instituto Superior de Agronomia
mais forte da natureza dos ácidos e pelos fenómenos secundários que 
chegam a inverter o efeito duma acidês real elevada.
Não queria deixar, ainda de referir o influência da H+ nas clarifi­
cações por virtude da floculação dos colóides. Segundo L. Michaêlis, 
a floculação óptima duma mistura de tanino-gelatina corresponde a um 
pH = 4,7, chegando a ser nula, para um pH = 2. Por isso alguns au­
tores (C. Romeu), atribuem certos insucessos de clarificações a um pH 
baixo, inferior ao ponto óptimo designado, o que pode resultar duma 
colheita prematura e de grande percentagem de ácido málico, etc.
Aconselham então, nestes casos, neutralizar o vinho até elevar o pH 
á volta de 4 e praticar então a colagem, etc.
Contudo devo dizer que não é prudente exagerara importância do 
pH, ao querer relacionar, como algumas vezes se tem feito, certos fenó­
menos única e simplesmente com a variação concomitante da [HJ+, 
devendo também respeitar-se a influência de outros factores.
Deixando agora de parte a importância relativa do pH em enologia 
abordemos embora rápida e superficialmente o seu valor considerado 
isoladamente.
Nas uvas a acidez total e real diminue com o grau de maturação 
sem haver proporcionalidade, o que não admira uma vez que se saiba 
depender esta das substâncias minerais e bases orgânicas existentes 
no meio. Durante a fermentação o pH aumenta ligeiramerte pelo apa­
recimento provável dos ácidos orgânicos fracos, como o ácido acético e 
succínico que ficam em grande parte no estado livre e pela precipita­
ção de cremor tártaro.
Nos meses que seguem a fermentação a acidez real decresce pela 
intervenção de dois fenómenos de acção oposta: a precipitação do bi- 
tartarato de potássio, provocando diminuição do pH e a destruição do 
ácido málico pelos microorganismos e a formação do láctico menos dis- 
sociável que provoca o aumento do pH, sendo êste último factor que 
na opinião de Guerassimoff, prevalece.
Nos vinhos velhos a acidez total e real é pouco elevada devido na­
turalmente à influência, ainda mal definida, dos diversos factores de 
ordem microbiológica, química e físico-química, que intervém durante a 
conservação e envelhecimento do vinho, tendo como resultado mudan­
ças nos ácidos, aparecimento de ácido láctico, precipitação de tartaratos, 
fenómenos de eterificação, etc.
Nos 50 Vinhos do Pôrto analisados encontrei números bastante 
elevados do pH.
Corrigindo-o da intluência do álcool pelo processo do distinto enó­
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logo M. Pato (—0,005 pH por cada grau alcoólico) os valores ficarão- 
ainda elevados.
Serão estes os verdadeiros pH? Ou terão ainda de ser corrigidos 
de numerosíssimas influências estranhas mais ou menos complexas 
atribuídas a vários factores?
A admitir o primeiro caso os números afastar-se-iam bastante dos 
limites que Pato indica como necessários embora não indispensáveis à 
boa conservação do vinho e então explicar-se-ía a relativa imunidade 
dos Vinhos do Porto à grande percentagem de álcool e à presença de 
outras substâncias que funcionam como antissépticos, entre os quais há 
a considerar, segundo Semichon e Flanzy, os compostos de núcleo fenó- 
lico a-pesar da sua fraca energia ácida.
A admitir o segundo caso que me parece ser também muito viável 
a questão complica-se, dada a dificuldade de precisar rigorosamente, a 
influência simultânea do complexo de elementos, cuja percentagem nos 
vinhos não está ainda bem determinada. É o caso da influência da 
glicerina, mat. pécticas, gomas, etc., e ainda a provocada pelo NH3 e 
bases orgânicas.
E assim se explica o facto observado dum vinho artificial apresen­
tar um pH mais baixo que um vinho natural de composição quimica­
mente idêntica, porque lhe faltam muitos elementos que tornam os se­
gundos uma solução complexa e até certo ponto um mau electrólito.
Assim, por exemplo, a viscosidade dependente sobretudo do teor 
do vinho em álcool, e das percentagens de ácidos, glicerina, açúcar, 
gômas, mat. pécticas, etc., faz variar a condutibilidade específica na 
razão inversa o que se pode exprimir pela relação:
x n = const.
em que n representa a viscosidade e x a condutibilidade específica, mo­
dificando também as constantes de dissociação dos ácidos, e dos sais.
Em abôno destas últimas considerações, quero ainda referir o facto 
de as soluções de cremor tártaro serem tamponizados e apresentarem 
um pH = 3,63 (M. Pato) e assim, mesmo que não houvesse ácido tartá- 
rico livre ou outros ácidos, pareceria então estranho que o pH dum 
vinho chegasse a 3,7 e mais.
Sendo também como se sabe o ácido tartárico o mais fortemente 
ionizado e por isso mesmo o mais combinado, permanecendo livres os- 
ácidos menos dissociados e considerando ainda como vinhos de pH 
muito elevado aqueles que são ricos em fosfatos, corpos electrolitica-
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mente inertes, creio ter encontrado razões suficientes para justificar os 
meus números.
Há ainda a acrescentar os números encontrados para valores do 
pH por vários autores.
Semichon e Flanzy verificaram que certos vinhos, ricos sobretudo 
em tanino e matérias corantes, podem ter uma acidez total elevada 
e H + baixa (pH ultrapassando 3,5).
Pratolongo encontrou em vinhos italianos valores de pH = 3,6 e 
Guerassimoff em 202 amostras de vinho da Crimea encontrou valores 
de pH entre 3 e 3,93 e ainda com uma acidez total elevada (4 a 6,8) 
em relação à que apresentam os Vinhos do Pôrto.
7 — Ácido tartárico total
Enquanto os ácidos minerais da uva já totalmente salificados deri­
vam do terreno mediante a absorpção dos pêlos radiculares, os ácidos 
orgânicos teem origem nas partes verdes da videira por oxidação du­
rante a noite dos hidratos de carbono que resultam por síntese da 
função clorofilina.
Durante o dia sob a influência da luz e do calor, são decompostos 
por oxidação em CO2 e H20 e desaparecem em grande parte por com­
bustão intracelular.
Os ácidos orgânicos são por isso considerados pelos fisiologistas 
como resíduos de respiração da planta e por isso é que nas zonas 
quentes em que a intensidade respiratória é mais elevada a acidez é 
menor, o contrário sucedendo nas regiões setentrionais de menor inten­
sidade respiratória em que a maturação é incompleta.
Num primeiro estado de oxidação os hidratos de carbono transfor­
mam-se em ácido málico. Um grau mais enérgico de oxidação dá lu­
gar à formação de ácido tartárico e daí a coexistência dos dois ácidos, 
málico e tartárico, predominando o primeiro quando a insolação é insu­
ficiente.
A medida, porém, que a maturação avança, aumentam os açúcares 
e os ácidos diminuem quer por combinação com as bases proporcional­
mente à sua energia ácida quer por combustão, produto dos fenómenos 
de oxidação.
Os primeiros a desaparecer são o málico e outros de menor impor­
tância como o glicólico e glicossílico. O ácido tartárico pelo contrário 
tem maior estabilidade, tendendo a combinar-se sob a forma de tartarato 
ácido e neutro, mas não se combusta senão em pequena quantidade.
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Infelizmente, faltam por completo investigações seguras sôbre a va­
riação dos ácidos orgânicos no decorrer da maturação, referindo-se 
apenas os trabalhos antigos aos ácidos tituláveis e desprezando os não 
tituláveis, o que não nos permite fixar a quantidade de ácidos consu­
midos na respiração.
Os ácidos mais importantes da uva são portanto o tartárico e o má- 
lico, tendendo êste a diminuir em boas condições de maturação. A-pe- 
sar disso, ao atingir a maturação da uva, o ácido málico pode atingir 
50 o/° ou mais da acidez livre.
Por sua vez os ácidos orgânicos do vinho derivam da uva ou for­
mam-se durante a fermentação. Dos derivados da uva temos os ácidos tar­
tárico, málico e tânico. Da fermentação derivam os ácidos: succínico, 
acético e carbónico (fermentação alcoólica); láctico e carbónico (fermen­
tação malo-láctica); acético, propiónico e láctico (fermentação bacteriana).
O ácido tartárico que nos mostos varia de 1-8 gr., começa já a 
precipitar sob a forma de tartaratos ácidos e neutros, antes da fermen­
tação atingindo o máximo segundo Windisch entre a fermentação prin­
cipal e a primeira transfega em virtude da formação do álcool e do 
abaixamento brusco da temperatura na adega.
Para os Vinhos do Pôrto há a acrescentar ainda a alta graduação 
alcoólica que se provoca pela beneficiação com aguardente ou geropiga.
Todavia continua na maioria dos casos a precipitar durante a ma­
turação do vinho por se formarem soluções sobresaturadas o que em 
parte se verifica de uma maneira geral nos números que apresento dos 
vinhos de Santa Bárbara.
Segundo F. Lapa não é só a formação e precipitação dos tartara­
tos a causa do desaparecimento parcial dêste ácido. Aponta como res­
ponsável do facto a transformação em álcool, em ácido láctico e pro­
piónico, com formação de CO* e O que por combinação com o álcool 
originará ácido acético.
Pode ainda desaparecer pela acção dos microorganismos como al­
guns autores afirmam, devendo contudo ésses vinhos considerar-se 
doentes. Assim Glenard em 1862, F. Raviza em 1889, Kramer em 1890 
e I. A. Múller em 1897 e outros demonstraram que os vinhos atacados 
por doenças bacterianas careciam freqúentemente de ácido tartárico.
É o caso por exemplo do vinho de Santa Bárbara 1925-R anali­
sado no meu trabalho, com pequena quantidade de ácido tartárico (0,30) 
e atacado de «volta», doseando 1,8 de acidez volátil.
Creio portanto que em face destas considerações não deve parecer 
estranho que nos Vinhos do Pôrto a acidez fixa já de si pequena não
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seja formada quási exclusivamente por ácido tartárico, entrando outros 
ácidos como o láctico, etc.
O ácido málico tem sido pouco investigado por falta de métodos 
satisfatórios. Existe no mosto em grande proporção, como vimos, e no 
vinho é muito variável dependendo em grande parte da decomposição 
do mesmo em ácido láctico pela fermentação malo-láctica e podendo ser 
a mesma do mosto ou reduzir-se a zero.
Quanto ao ácido láctico admite-se, salvo algumas investigações 
ainda não comprovadas, que não existe no mosto, existindo no vinho 
em quantidade apreciável, como produto da decomposição do ácido 
málico ou da fermentação alcoólica não falando já na acção das Bacté­
rias sôbre o açúcar o que representa uma doença.
Não me propus dosear estes ácidos, o que seria interessante, por já 
não fazerem parte do programa que tinha preestabelecido e me rouba­
rem muito tempo no estudo dos métodos analíticos ainda não satisfato­
riamente aplicáveis.
Doseei contudo o málico por cálculo nos mostos, desprezando os 
outros ácidos que porventura existam em quantidade menos apreciável.
Terminadas estas considerações passemos uma rápida vista sôbre 
os números.
Verifica-se que o ácido tartárico total expresso em gramas por 
litro varia entre 1-3, raras vezes ultrapassando estes limites e é mais 
elevado nos vinhos tintos que nos brancos.
Nota-se que o ácido tartárico diminue com a idade do vinho numa 
certa relação com a acidez fixa que contudo se conserva mais ou menos 
estacionária o que mais claramente pantenteiam os quadros e o gráfico 
juntos.
Êste fenómeno tem explicação nas considerações já feitas acêrca 
da precipitação do bitartarato, na formação do vinho e durante a matu­
ração do mesmo, na formação e libertação de outros ácidos mais fracos 
que se manteem por isso no estado livre de harmonia com a lei da 
acção da massa e a do equilíbrio entre electrólitos.
Esclarecer-se-ia melhor êste facto pelo doseamento dos outros áci­
dos e pelo cálculo da parte combinada de cada um dêles, fazendo para 
isso o cálculo da repartição das bases.
„ t _ ácido tartárico , ,
Determinei a relaçao ----- t-t----^-----  que segundo alguns autoresâClQCZ ílXcl
deve ser inferior a 0,5 nos vinhos comuns e que só sucede no caso 
dos vinhos de Santa Bárbara com vinhos de pelo menos 6 anos de 
idade.
Alcalinidade das cinzas nos vinhos do Pôr to 289
Qc/úàs
19
290 Anais do Instituto Superior de Agronomia
Relação: Ácido tartárico 
acidez fixa
VINHOS DE SANTA BÁRBARA VINHOS DE EXPORTAÇÃO
Tintos Tintos Brancos
1922 — 0,27 7 — 0,70 5 — 0,41
1923 — 0,32 11-0,67 6 — 0,43
1924 — 0,31 13—0,65 8 — 0,31
1925 — 0,13 17 — 0,61 9 - 0,59
1926 — 0,34 18 — 0,53 11 - 0,67
1927 -0,30 21 — 0,69 12 - 0,75
1930 — 0,43 28 — 0,99 14 — 0,52
1931 -0,73 31 — 0,43 15 — 0,86
1932 — 0,48 40-0,31 16 — 0,39
1933 — 0,77 65 — 0,48 22 — 0,51
1938/34 -0,76 68-0,67 23 - 0,37
1934 — 0,91 69 - 0,31 25 — 0,52















Nos vinhos de exportação sobressaem as relações mais elevadas 
dos vinhos novos.
Nos mostos, ao contrário dos vinhos, verifica-se uma proporção 
maior de ácido tartárico total, o que era de esperar, visto que conser­
vam ainda quási todo o ácido tartárico proveniente da uva.
E interessante notar também que o ácido tartárico total é superior 
à acidez total, o que é natural visto nos mostos o ácido tartárico estar 
em grande parte combinado com as bases.
O mesmo já não sucede porém no mosto, depois da fermentação, 
como o prova a análise do mosto de 1934 no momento de incubação, 
que apresenta uma quantidade menor de ácido tartárico total e inferior 
já à acidez fixa, devido à precipitação do bitartarato sob a influência 
do álcool e abaixamento de temperatura.
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Destes factos, a meu ver, poder-se-á tirar conclusões importantes 
para o estudo da correcção tartárica, sua conveniência ou não conve­
niência nos Vinhos do Pôrto, o que me absterei de desenvolver.
8 —Extracto sêco (por evaporação a 100°)
É «o conjunto das substâncias que se encontram dissolvidas no 
vinho, e que não se volatilizam a 100° c. ou no vácuo».
Estas substâncias são: glicerina, tanino, bitartarato de potás­
sio, etc., que formam cêrca de 1 2/3 do extracto, e matéria corante, 
mat. albuminoides e substâncias mal definidas que constituem o têrço 
restante.
Da maior ou menor percentagem destas substâncias depende em 
grande parte a qualidade do vinho que se traduz pela «bondade», «per­
sonalidade» e «corpo» do mesmo.
Os Vinhos do Pôrto, são naturalmente bastante ricos em extracto 
sêco, sendo mais ou menos encorpados conforme as variadíssimas cir­
cunstâncias em que foi preparado e sobretudo com o açúcar.
Assim encontrei números baixos como 53 e 59 em vinhos secos (i), 
e pelo contrário números altos 120 e 140, em vinhos manifestamente 
mais licorosos.
Por êste motivo, calcula-se o «extracto correcto», que melhor se 
poderia chamar «extracto isento de açúcar».
A-pesar-de se tratar dum vinho excepcional, os números que re­
presentam o extracto correcto estão até certo ponto dentro dos limites 
estipulados para os vinhos comuns, pelos nossos métodos oficiais, 
salvo nos vinhos de Santa Bárbara que são, como vimos, muito en­
corpados.
Os vinhos brancos que analisei apresentam dum modo geral ex­
tracto isento de açúcar mais baixo.
Determinei ainda «o resto de extracto» ou «resíduo de extracto», 
diferença entre o extracto sêco correcto e a acidez fixa.
Antes de terminar êste capítulo, quero ainda, como prometi na 
i.a Parte, apontar algumas observações que fiz sôbre a aplicação dos 
métodos indirectos.
(1) Designo aqui por êste têrmo vinhos em que o açúcar não sobressai à
prova relativamente aos licorosos vulgares e não vinhos completamente isentos 
de açúcar redutor.
292 Anais do Instituto Superior de Agronomia
Estes métodos baseiam-se em última análise no cálculo da densi­
dade do vinho sem álcool igual a:
d' = d + l—dp
em que
d' — densidade do vinho sem álcool, 
d — densidade do vinho.
dp — densidade do distilado alcoólico elevado ao mesmo volume.
Para achar depois o valor do extracto existem várias fórmulas e 
tabelas, como as de Houdart, Ackermann, Dujardin-Salleron e mais 
recentemente a de Roussopoulos.
Diferem estas fórmulas apenas nos coeficientes adoptados por cada 
autor e derivados da densidade do extracto admitida.
Porém o êrro na determinação do extracto por estes métodos é 
tanto maior quanto maior fôr a densidade do extracto sêco admitida, 
variável com os autores (1,94, 2,05, 2,06, 2,52, 1,73, 2 e 1,6).
E assim o valor do extracto dado por meio de fórmulas é necessa­
riamente convencional. Houdart Ackermann e Dujardin-Salleron, admi­
tem como densidade do extracto respectivamente 1,94, 1,73 e 2.
A tabela alemã, segundo a Kaiserlich Normal-Aichungs-Kommis- 
sion adoptada pelos métodos oficiais portugueses, é relacionada a 
uma solução de glucose pura. Há uma tabela espanhola relativa a uma 
solução de sacarose pura.
Roussopoulos atribue ao extracto sêco a densidade do açúcar in­
vertido (1,6, média das densidades da glucose e da levulose respectiva­
mente 1,538 e 1,669).
E assim parecendo ser mais exacta a tabela dos métodos ofi­
ciais e a fórmula de Roussepoulos, calculei o extracto sêco indirecto, 
obtendo valores dos quais não se pode de um modo geral dar prefe­
rência a qualquer dos três processos empregados, embora com a fór­
mula de Roussepoulos os valores do extracto me pareçam mais apro­
ximados dos obtidos por evaporação a 100°.
No que respeita às outras fórmulas dão valores muito mais baixos, 
como se poderá ver pelos números que seguem:
Extracto sêco Vinho 1925 Extracto sêco Vinho 1925
Evap. a 100°..... 111,02 Ackermann..................... 99,60
Roussepoulos .... 110,51 Houdart........................... 85,57
Mét. Of. indirecto. . . 107,40 Duj. — Salleron . . . 84,79
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Vinho
EXTRACTO SÊCO
Evap. 100° Roussopoulos Mét. of. indirecto
o 1922 128,53 131,28 127,70
1923 111,02 110,51 107,40
1924 118,32 120,37 117,00
<3 1925 133,63 131,81 128,20
CS 1926 129,48 130,48 126,90
1927 118,92 123,66 120.10
a 1920 118,14 119,30 116,00
1931 128,54 131,26 127,70
CS 1932 59,35 60,71 59,10
4) 1933 118,15 121,69 118,13
CG 1933/34 53,38 56,88 55,30
-c 1934 119,54 121,70 118,30
> 1935 112,23 114,24 111,15
5 133,61 136,07 132,45
6 142,26 141,67 137,90
7 128,73 131,25 127,80
8 152,40 153,92 149,80
9 95,70 99,06 99,35
11 102,50 103,96 100,00
12 120,16 123,56 120,25
13 122,64 127,29 123,80
14 111,58 112,38 109,35
15 119,24 121,46 118,00
11 116,63 120,10 116,80
17 130,85 132,61 129,00
18 119,77 122,23 118,95
21 121,05 123,37 121,05
C 22 111,16 119,03 115,70
o 23 123,57 123,29 119,90
■e 25 123,25 123,03 119,65
C. 26 104,12- 105,98 103,00
27 116,60 119,30 116,10
■8 28 126,85 131,28 127,80
CG 29 140,37 139,27 135,60
31 118,00 118,50 115,30
> 38 118,90 119,04 115,9040 139,15 143,00 139,25
65 124.37 126,75 123,35
68 112,65 115,57 112,45
69 119,85 123,33 120,00
70 119,75 117,97 114,80
75 134,21 133,95 130,30
83 128.56 131,28 127.80
84 130,14 133,42 129,80
85 141,33 142,73 139,00
86 129,52 133,94 130,30
87 129,00 131,81 128,20
88 131,71 134,21 180,50
89 129,66 131,01 127,50
90 141,73 143,00 139,10
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Em face destas considerações vejo ainda o método por evaporação 
a ioo° bastante satisfatório a-pesar dos inconvenientes das perdas de 
glicerina, etc., bem como razões de ordem técnica.
Devo contudo notar que o problema da determinação do extracto 
sêco, que por assim dizer está na ordem do dia e dêle se teem ocupado 
técnicos dos mais distintos, não se pode ainda considerar satisfatoria­
mente resolvido sob o ponto de vista teórico.
Com efeito no último Congresso de Lausanne foi abordado êste 
assunto e creio que não se chegou a acordo sôbre o método preferido 
a adoptar (i).
9 — Açúcar redutor
Existem em grande quantidade nos Vinhos do Pôrto, visto tratar-se 
de vinhos licorosos em que a fermentação se suspende pelo abafamento 
com aguardente quando o môsto ainda contém bastante açúcar por des­
dobrar, quantidade que é controlada conforme o tipo desejado. O adi- 
cionamento de jeropiga contribue também para o aumento do açúcar.
Assim o açúcar redutor ultrapassou quási sempre ico gr. °/o nos 
vinhos de exportação e nos de Santa Bárbara varia entre 60-900/0, ex- 
cepto nalguns vinhos secos em que acusou 25-32 %.
Polarização: — Determinei também o desvio angular do plano da 
luz polarizada provocado pelo vinho descorado em tubos de 20 cm. e à 
temperatura de 15 e 20o C.
A polarização permite calcular em função do açúcar redutora glu­
cose e levulose.
glucoseDeterminei ainda a relação j~~ujQ~se e a relação Blarez ou P/a que
são dum grande interesse nos Vinhos do Pôrto. 
glucoseA relação 2eVUlosê está em ^era* comPreenc^a entre 0,3 e 0,8, 
sendo as mais elevadas dependentes da maior percentagem de açúcar,
(1) Ao executar o presente trabalho, em 1936, possuía o autor mais elemen­
tos sôbre o problema do extracto sêco que aqui não foram registados por não se 
tratar do assunto principal.
Porém hoje está resolvido um dos aspectos do problema pelo interessante 
trabalho apresentado ao V Congresso da Vinha e do Vinho de 1938, em Lisboa, da 
autoria dos distintos Engenheiros Agrónomos Mário Pato, Homem de Melo e Pa­
checo de Azevedo.
da maior percentagem da glucose derivada duma fermentação aba­
fada, etc., pondo de parte a adição de substâncias estranhas.
Nos mostos é mais elevada, visto a glucose não ter sido ainda con­
sumida pela levedura em quantidade apreciável.
A relação Blarez varia também dum modo geral entre os limites 
admitidos como naturais nos Vinhos do Pôrto.
10 — Cinzas
Intencionalmente farei considerações mais demoradas sôbre êste 
capítulo porque está intimamente ligado com o assunto primordial dêste 
trabalho — a alcalinidade.
As matérias minerais apresentara-se no môsto e no vinho sob a 
forma de sais dos ácidos orgânicos, tartaratos, malatos, succinatos, aceta­
tos, etc., e minerais, cloretos, sulfatos, fosfatos, etc., ligados às bases 
mais ou menos fortemente, proporcionalmente à energia química dos 
respectívos ácidos.
As cinzas normais do vinho têm sempre ieacção alcalina, apresen­
tando um excesso de catiões sôbre os aniões minerais.
Entre os catiões predominam o K, Na, Ca, Mg, Fe, Al e Na, além 
de outros mais raros ou acidentais.
O mais importante é o K, ao qual é devida a maior parte das cin­
zas cuja percentagem é, em grande parte, condicionada pelas oscilações 
do referido elemento, quer devidas à diferença de solubilidade do bitar- 
tarato, como no môsto e no vinho pela influência do álcool e tempera­
tura, quer ainda a tratamentos e correcções como a gessagem, fosfata- 
gem, desacidificaçâo, etc.
Entre os aniões minerais existem, por ordem de importância, os 
POj, S04l Cl, SiOs, COa o O e outros.
Marcam pela sua importância os fosfatiões, de que trataremos em 
parágrafo especial. Seguem-se os sulfatiões, cuja percentagem pode 
aumentar com a gessagem, tratamentos sulfurosos, que originam sulfa­
tos por oxidação, etc., e influem bastante na alcalinidade das cinzas se­
gundo vários autores que preconizam uma correcção.
Como complemento apresento os números da autoria de Grunhíit 
e Kõnig que melhor exprimem a importância dos elementos das cinzas 
pelas suas percentagens.
K2 O. . . . 40 0/0 e 40 «/o 
Na* O . . . 2o/o» 2,5 %
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Ca O. . . . 4»/o» 5,5 %
Ng O. . . . 6 °/o » 6,5 0/0
Ala O3 -b Fj O3 1 0/0 » 0,4 0/0 (F2 O3)
SO3 . . . . 10 0/0 » 10,5%
Pá O5. . . . 16 0/0 » 14,5%
Cl................... 2 % » 3,5 0/0
Si 02. ... 1 o/0 » 3,0 %
C02 .... 18% » ?
A percentagem de cinzas varia consideràvelmente com os terrenos 
e anos, visto os seus elementos minerais provirem do solo pela absorp- 
ção das raízes, e ainda com o modo de fabrico do vinho, maior ou 
menor permanência de môsto com o engaço, tratamentos, etc.
Os vinhos são mais pobres em cinzas que os mostos, devido à perda 
das bases por precipitação com os sais orgânicos durante a fermentação.
As cinzas devem ser feitas com o máximo cuidado para evitar, 
como vimos, perdas por volatilização dos cloretos, pela redução de cer­
tos sais em presença do carvão proveniente da combustão das maté­
rias orgânicas, pela formação do sulfureto com os sulfatos e hidrogénio 
fosforado com os fosfatos.
São múltiplas as transformações que sofrem as substâncias mine­
rais na calcinação para darem as cinzas.
Os sais orgânicos do vinho transformam-se por combustão em 
óxidos ou em carbonatos. Assim os sais orgânicos de Mg num pri­
meiro estado de oxidação transformam-se em carbonatos e num grau 
mais enérgico de oxidação, em óxidos.
Os de K e Na transformam-se em carbonatos que se manteem por 
serem mais estáveis ao calor. A maior parte dos carbonatos encon­
tram-se sob a forma de K? CO3, sendo êste elemento básico 0 mais 
importante.
Os sais dos ácidos minerais, geralmente ácidos no vinho, são 
neutros nas cinzas. Os sulfatos no vinho manteem-se inalteráveis na 
calcinação, sendo contudo mais abundantes nas cinzas em virtude da 
oxidação do S doutras combinações.
A presença dos ácidos bórico e silícico pode provocar a decomposi­
ção dos carbonatos e óxidos para formar silicatos e boratos.
Mais importantes são ainda as tranformações provocadas pelos 
compostos fosforados, sobretudo os fosfatos minerais que, como já vi­
mos, existindo no vinho sob a forma de fosfatos primários, se transfor­
mam em terciários nas cinzas depois de se combinarem com 2 equiva­
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lentes de base que deveriam dar lugar a carbonatos ou óxidos. Daqui 
deriva o ter de se entrar em linha de conta com os fosfatos no dosea­
mento da alcalinidade. J. Ventre diz ainda no seu tratado que os fosfatos 
se transformam em pirofosfatos.
Os números que apresento são as médias de 2-4 ensaios.
Variam entre 2 e 4 gr. °/oo, e só raras vezes ultrapassam êste limite.
São mais baixos nos vinhos brancos.
Nos mostos são mais elevados, o que em grande parte é devido às 
bases combinadas com os ácidos orgânicos, sobretudo o ácido tartá- 
rico, cuja percentagem já tivemos ocasião de observar ser mais alta que 
nos vinhos.
Determinei também a relação---------cinzas--------- que sai bas-
extracto sêco corr.
tante fora dos limites (0,08 — 0,1) estipulados para os vinhos comuns, o 
que não deve ser para admirar, visto tratar-se de vinhos especiais.
11 — Alcalinidade das cinzas:
Êste capítulo, pela sua especial importância, reservo-o para a ter­
ceira parte, deixando aqui apenas registadas algumas notas mais rela­
cionadas com a primeira parte do presente trabalho.
Procurei, como disse, ensaiar os vários métodos dêste doseamento, 
não obtendo para todos o mesmo sucesso.
Cheguei mesmo a obter números quási discordantes com a teoria, 
como sucedeu no método Farnsteiner.
Tive porém a coragem de os apresentar, atendendo a que me 
saberão fazer justiça, apreciando mais o trabalho realizado do que os 
resultados obtidos neste caso especial.
Abrigo-me ainda à sombra das razões já expostas acêrca da com­
plicação do método, acrescentando, além disso, o facto de ser difícil, se 
não impossível, trabalhar com precisão em vinhos diluídos a 20%, 
porquanto basta cometer um êrro de 0,1 c. c. n/10, o que é bastante 
provável, atendendo às múltiplas diluições, etc., para ter um êrro de 
4 c. c. o/00 na alcalinidade. E tanto assim que, analisando um vinho 
artificial sem fazer diluições, já os números se aproximam da verdade, 
como teremos ocasião de ver.
Os números apresentados para a alcalinidade Farnsteiner são a 
média grosseira de vários ensaios.
Queria ainda apontar algumas notas sôbre vários ensaios da alca­
linidade à fenolftaleina, que fiz isoladamente nalguns vinhos, não em
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todos, por não se poder — sem falsear um pouco outros resultados — 
aplicar conjuntamente com os outros métodos (alaranjado de metilo e 




Alar. de metilo Fenolftaleina Alc. real das cinzas
1922 31 26,3 22 13,36
1923 28,5 24,5 20,5 11,88
1924 32 27,5 25 10,39
1927 32 27,6 23,3 12,92
1930 28 26,8 19 13,36
1933/34 30 23 18,6 17,07
Como se vê, a alcalinidade à fenolftaleina é aproximadamente igual 
à alcalinidade ao metilo-orange mais */3 do ácido fosfórico, mas nem 
sempre com a mesma exactidão, sendo por vezes um pouco superior.
Este facto explica-se evidentemente, pois emquanto que com o ala­
ranjado de metilo, por indicador, se neutraliza apenas o l.° H básico do 
ácido fosfórico, com a fenolftaleina neutraliza-se o segundo, sendo po­
rém pouco precisa a viragem, pela razão já exposta.
Sendo assim, adoptei nas conclusões, como veremos mais adiante, 
os números obtidos pelo método do alaranjado de metilo.
12 — Fosfatos:
O fósforo encontra-se no vinho em combinação orgânica e mineral 
considerando-se um dos elementos mais importantes sob os pontos 
de vista analítico, técnico, alimentar e higiénico, sendo os vinhos mais 
finos em geral mais ricos em ácido fosfórico, além de servir de ali­
mento à levedura, assegurando assim uma boa fermentação dos mostos.
Nas análises que fiz apenas doseei os fosfatos minerais, embora 
considere também de grande importância, para mais perfeita aprecia­
ção do vinho, o doseamento do fósforo na forma orgânica, para o que 
existem já métodos especiais, baseados quer na solubilidade dos sais 
de Ba, quer na solubilidade das substâncias orgânicas em meio etéreo- 
-alcoólico e na insolubilidade dos fosfatos minerais no mesmo meio ou 
ainda por diferença entre o fósforo total e o mineral.
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O fósforo orgânico representa cêrca de 4/io do total, apresentan­
do-se sob a forma de glicero-fosfatos, pondo de parte a suposta exis­
tência da lecitina. A lecitina é uma substância fosfatada, amarelada e 
viscosa, constituída por colina (subst. azot.), ácido fosfoglicérico e ácidos 
gordos.
Investigações recentes têm provado que a verdadeira lecitina 
existe no engaço, mas não no vinho, salvo quando em maceração com 
o primeiro.
No vinho existem apenas duas formas de compostos orgânicos 
fosfatados: o ácido fosfoglicérico e o ácido etilfosfórico, havendo eteri- 
ficação entre o ácido fosfórico da lecitina e o álcool trivalente — a gli­
cerina— do vinho.
A lecitina parece não existir nos vinhos, porquanto, introduzida no 
môsto, desaparece durante a fermentação, por ser absorvida pela leve­
dura a matéria azotada que constitue a colina.
Daqui se poderá admitir que o fósforo orgânico do vinho se apre­
senta sob a forma de glicerofosfatos, o que vem dar aos vinhos e sobre­
tudo aos generosos, ricos em fosfatos, particular importância como 
reconstituintes do organismo.
O fósforo mineral existe no vinho, como já se referiu, sob a forma 
de ortofosfatos primários, representando cêrca de 9/io do total. Repre­
senta um dos principais elementos das cinzas, como se pode ver do 
quadro de Grunhut e Kõnig já citado, variando contudo a sua percen­
tagem entre limites muito afastados nos vinhos em geral.
Os mostos são em regra mais ricos em fosfatos que os vinhos, 
devido em grande parte ao consumo pela levedura durante a fermen­
tação, e ainda talvez pela sua precipitação na forma de fosfato férrico.
No que respeita aos Vinhos do Pôrto vê-se pelas análises apresen­
tadas que o POi dos mostos é bastante superior aos dos vinhos corres­
pondentes, o que atribuo às causas expostas, como se poderá verificar, 
observando a sua diminuição no mosto 1934 de St.a Bárbara, depois de 
fermentado, bem como à aguardentaçâo, que tem como efeito, neste 
caso, diluir o vinho.
Segundo as opiniões mais ou menos convergentes de vários auto­
res, salvo algumas excepções, há tendência a admitir de um modo geral 
que os fosfatos variam proporcionalmente à idade e à qualidade 
do vinho.
Já em 1859, Pasteur pôs em foco a importância do P2 O5 na fer­
mentação alcoólica juntamente com o K e o N, exercendo também uma 
acção benéfica, sensivelmente melhoradora, sôbre os caracteres organo-
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lépticos do vinho, sendo os vinhos mais ricos em fosfatos os mais finos 
e apresentáveis no comércio.
Muntz verificou também que «as substâncias fostatadas exercem 
verdadeiramente uma influência notável sôbre as qualidades organo- 
lépticas, estabelecendo grandes diferenças de preço entre os vinhos».
Martinand em 1895 mostrou que os vinhos mais finos são mais 
ricos em substâncias fosfatadas do que os comuns.
Em 1898 o químico alemão Dubbers, estudando 50 amostras de 4 
séries de vinhos do Reno, verificou que o P2 aumentava com a idade 
e qualidade do vinho, ao mesmo tempo que observou também um notá­
vel paralelismo entre as riquezas em fosfatos e em glicerina.
Rosseler em 1900 registou a sua opinião de que «os vinhos de 
melhor qualidade caracterizam-se também por uma grande riqueza em 
fosfatos».
Paturel, analisando vinhos franceses de 1901 a 1913, conclue não só 
que o P2 O3 aumentava com a qualidade, mas também—salvo raras 
excepções desnorteantes — com as características do ano agrícola, sendo 
geralmente nos anos melhores que os vinhos são mais ricos em fosfatos.
Pelo contrário, Baragiola y Godet em 1815 demonstraram nalguns 
vinhos alemãis que precisamente nos anos maus a quantidade de fos­
fatos era maior que nos anos bons.
Recentemente uma «Comissão alemã de fiscalização dos vinhos 
de 1884» considera infundada a convicção de que os vinhos de melhor 
qualidade são os mais ricos em fosfatos.
Donde se poderá concluir que a apreciação dos vinhos pelo teor 
em fostatos não pode ser tomada como lei geral, sobretudo nos vinhos 
comuns em que as percentagens variam entre limites tão apertados 
que se pode pôr de parte a possibilidade de a basear numa escala en­
tre um número mínimo e um máximo.
Nos vinhos generosos e licorosos èste elemento de apreciação é já 
mais importante, pela alta percentagem de fosfatos que conteem, muito 
embora não sejam só os fosfatos que isoladamente condicionem a qua­
lidade do vinho, mas sim o conjunto harmonioso de todos os seus 
elementos.
No meu trabalho encontrei números bastante elevados de fosfatos 
nos Vinhos do Pôrto, sem contudo poder deduzir alguma proporciona­
lidade notável com a idade nos vinhos analisados. Não posso todavia 
afirmar que essa proporcionalidade não exista, por não me ter sido 
possível estudar isoladamente a variação do POi com o factor idade, 
tendo analisado vinhos de diferentes idades, mas de anos diferentes, etc.
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Pouco patente se torna também a influência na qualidade, como se 
poderá deduzir da comparação do exame organoléptico com o teor dos 
fosfatos, apenas sobressaindo, além de outros, nos quadros dos vinhos 
de exportação, o vinho número 90, superior aos outros em qualidade e 
fosfatos.
Os vinhos tintos são, de um modo geral, mais ricos em fosfatos que 
os brancos.
O teor em fosfatos nos Vinhos do Pôrto varia entre 8-19 (PO* c. c. 
L. N.), sendo as médias, respectivamente, de 13-14 nos vinhos tintos e 
11 nos brancos.
As máximas frequências estão compreendidas entre 12-18 nos vinhos 
tintos e entre 8-12 nos brancos. O gráfico das freqílências junto dá 
melhor idéia dêstes limites, devendo contudo notar-se que os máximos 
de frequência não teem valor relativo por não se referirem ao mesmo 
número de vinhos para cada caso.
A determinação dos fosfatos tem ainda interêsse analítico, por­
quanto os fosfatos minerais falseiam as dosagens de outros elementos 
do vinho, em particular as da alcalinidade das cinzas, sendo indispen­
sável conhecer o seu teor para as efectuar com exactidão.
Por isso Farnsteiner propôs determinar a alcalinidade das cinzas 
depois da prévia eliminação dos fosfatos por precipitação em meio 
amoniacal.
Não queria deixar de referir, embora muito superficialmente, a 
importância dos fosfatos no fenómeno da «casse» fosfo-férrica originada 
pela precipitação do fosfato-férrico formado pela combinação dos iões 
Fe e H» PO4 e que se insolubiliza ao atingir uma determinada
concentração dependente da concentração dos iões constituintes em har­
monia com a lei da acção da massa.
Assim:
m (H2 PO4) ~-f- n F ++f _> (H2 PO',)m Fen
que também se pode exprimir:
p m fn — k. P
sendo p e f as concentrações em iões fosfático e férrico, P a concen­
tração da molécula indissociada do fosfato-férrico e K a constante de 
equilíbrio.
O fosfato férrico precipita quando P atinge um valor P' tal que:
pjn fn — K. P'
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sendo K F o produto de solubilidade do fosfato férrico. Isto é, a pro­
babilidade de «casse» será tanto maior quanto ruais elevadas forem as 
concentrações de p e /.
Como os vinhos são mais ricos em fosfatos que em ferro, segue-se 
que muitas vezes bastam doses mínimas do segundo para que a «casse» 
se manifeste, o que se dá quando f atinge um valor f que satisfaça à 
relação anterior.
Em igualdade de outras condições, arejamento, temperatura, etc., 
o aumento de pH faz aumentar a concentração do Fe r + 4 e assim a 
probabilidade de «casse», facilitando também a coagulação dos colói- 
des (i).
Sendo a riqueza em fosfatos e pH nos Vinhos do Pôrto relativa­
mente elevados, não admiraria que em certas condições a «casse» fôsse 
uma alteração frequente nestes vinhos.
Todavia está provado que o pH tem uma influência mínima na 
turvaçâo, o que se verifica, por exemplo, juntando K (OH) ao vinho. 
Pelo contrário, juntando H3PO4 que diminue o pH, aturvação é muito mais 
intensa, 0 que só se pode atribuir em grande escala à acção da massa.
Sem pretender alongar e desenvolver mais êste assunto, que está 
fora do âmbito do meu trabalho, quis apenas fazer salientar mais uma 
vez a grande importância do doseamento dos fosfatos nos vinhos, rela­
tivamente à precipitação dos compostos fosfo-férricos que ocasionam a 
«casse branca».
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(1) — O fosfato-férrico primeiramente em solução coloidal límpida, flocula em 
seguida, formando uma turvaçâo.
3.a PARTE
Alcalinidades das cinzas 
Sua importância e aplicação
Considerações gerais
Percorrendo a numerosa e extensa bibliografia sôbre o assunto, 
encontra-se para alcalinidade das cinzas do vinho várias definições mais 
ou menos convencionais.
No conceito de Farnsteiner, a alcalinidade das cinzas compreende 
«a quantidade de bases que, depois da saturação dos ácidos minerais, 
permanecem no estado livre, ou são susceptíveis de se combinar com 
o ácido carbónico e com o silícico», considerando nesta definição: 
como tendo reacção neutra os sulfatos, cloretos e fosfatos terciários; 
como tendo reacção alcalina os óxidos e carbonatos; e como tendo 
reacção ácida os ortofosfatos primários e secundários.
Como, porém, esta definição não prevê o comportamento especial 
de alguns destes sais com os indicadores e não distingue os ácidos e 
as bases que devem entrar no cálculo da alcalinidade, Mensio precisa 
melhor esta definição anterior, nos seguintes termos:
« A alcalinidade real das cinzas compreende o excesso dos catiões 
expressos em c.c. de L. N. por litro que depois da combinação com os 
aniões P07,-- SO4,” Cl4, ficam disponíveis para se combinar com o 
O"" e com os aniões dos ácidos fracos, COJSiO:i, B02, MnO^T 
MnC>4,“ AIO,. »
Êste excesso pode assim calcular-se deduzindo da soma dos ca­
tiões, K ‘ , Na~, Ca " , Mg"+, das cinzas, os aniões PO j, S07,~ e CF 
expressos em c.c. de L.N., embora, segundo Pfyl, isto não seja rigoro-
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saraente exacto quando as cinzas conteem muito Fe, Zn, Cu, Al, 
Mn, BO2.
Há a considerar também a alcalinidade total, que não é mais que a 
referida alcalinidade real aumentada das bases combinadas com o ácido 
fosfórico, cuja avaliação está intimamente relacionada com o indicador 
empregado, como já tivemos ocasião de referir mais detalhadamente.
E assim determinou-se também a alcalinidade ao alaranjado de 
metilo, que representa o excesso dos catiões K~, Na r, Ca e Mgf 4, 
que depois da combinação com os aniões H2PO4, S03- e Cl,- fi­
cam disponíveis para se combinarem com 0 O,- C03, SiO;l, B02", 
Mn O 3Mn Oj-,- AIO,.
Mas como as cinzas dos vinhos normais conteem fosfatos terciá­
rios, convém transformar os aniões trivalentes PO7-- em monovalentes 
H2 PO.i para a determinação da alcalinidade ao alaranjado de metilo 
a partir da análise das cinzas, não tendo mais que fazer a subtracção 
dos elementos acima indicados expressos em c.c. de L.N.
Dutoit e Duboux, atendendo à presença no vinho de certas bases 
voláteis, como o NH3 e admitindo ainda a existência de outras bases 
orgânicas mal definidas (trimetilamina, xantina, hipoxantina, etc.), pro­
puseram as seguintes definições:
Alcalinidade total: concentração molecular dos alcalis inorgânicos 
e orgânicos combinados com os ácidos orgânicos do vinho, e expressa 
em c.c. de L.N.
Alcalinidade das cinzas ou alcalinidade fixa: concentração molecular 
dos alcalis minerais, não voláteis, combinados com os ácidos orgânicos 
do vinho, expressa em c.c. L.N. Determina-se pelo método Farnstei- 
ner, juntando 2/3 do ácido fosfórico.
Alcalinidade orgânica: alcalinidade total, menos a alcalinidade das 
cinzas e o NH3.
Estes autores distinguem assim a alcalinidade das cinzas da alcali­
nidade total. A primeira, determinada nas cinzas, não representa as 
bases orgânicas e voláteis, que se decompõem pelo calor, o mesmo não 
sucedendo com a segunda, determinada por via físico-química directa- 
mente no vinho. Quando as referidas bases não existem, como pode 
ser o caso dos vinhos artificiais, estas duas alcalinidades correspon- 
dem-se.
Em face dos diversos conceitos de alcalinidade definidos pelos 
vários autores, ensaiei vários métodos, como já tive ocasião de expor, 
adoptando de preferência 0 do alaranjado de metilo.
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Analisando um vinho artificial de composição:
Ácido tartárico .... 40 c.c. N. litro K (OH) . . . . N. litro
» málico................ 15,1 c.c. » » Na (OH). . . . . . 3,4 » » »
» succínico . . . 19,8 » » » Ca (OH)2. . . . » »
láctico .... 33,3 » » » Mg (OH). . . . . . 10,6 » » »
» acético .... 20,0 » » » NH3.................... » »
» clorídrico . . . 1,5 » » » Álcool 95° . . . . . 105 » » »
sulfúrico . . . 10,6 » » » Glicerina.... . . 8,0 g. » » »
» fosfórico . . . 12,6 v » » Glucose .... 1,0 » » »
tivemos ensejo de fazer uma relativa verificação de alguns métodos 
analíticos empregados.
No que diz respeito à alcalinidade das cinzas, teremos, segundo as 
definições de Dutoit e Duboux:
Alcalinidade total = alcalis — HC1 — H2 SO.| — 1/3 H3 P04 = 28,7
Alcalinidade das cinzas = alcalis fixos — HC1 — H2 SO_4— t/3 H3 P04 = 22,2
Comparando com os números determinados experimentalmente, 
temos:
N.'8 teóricos N.'8 observados
Alcalinidade total. 23,7 23,9
» das cinzas. . 22,2 22,9 (Farnsteiner [14,5]-|-2/S PO.j [8,4])
» Farnsteiner . 13,8 14,5
PO.j em gr. % o.................... 0,40 0,44 (dif. = + 0,04)
PO.i em c.c. L.N. °/oo . . . 12,60 14,00 (dif. = -f 1,40)
Acrescentando, portanto, 2/3 do ácido fosfórico à alcalinidade Far­
nsteiner, obtem-se a alcalinidade das cinzas. Tentando todavia corrigir 
a alcalinidade Farnsteiner pelo POj encontrado analiticamente, obtem-se 
um número mais aproximado da alcalinidade total que da alcalinidade 
das cinzas, o que resulta, como era de esperar, da tolerância admitida 
no doseamento do ácido fosfórico (+ 0,05 gr. PO4 °/oo).
Nos vinhos analisados, pelas causas já apontadas, os números obti­
dos pelo método Farnsteiner não correspondem ou correspondem muito 
grosseiramente, à alcalinidade total menos 2/3 do PO;, chegando mesmo 
a 1/3.
Por isso neste trabalho pretendo fazer salientar mais 0 valor 
prático da determinação da alcalinidade pelo alaranjado do metilo, cujas 
vantagens, resumindo, são:
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1) Fácil execução;
2) Traduzir a alcalinidade total com uma certa aproximação e faci­
lidade, sem necessidade de correcções;
3) Permitir ao mesmo tempo o doseamento dum outro factor de 
apreciação dos vinhos — o PO/,.
E assim as conclusões deste trabalho são baseadas nos números 
tirados da alcalinidade ao alaranjado de metilo.
A alcalinidade real das cinzas à fenolftaleina determinada pelo pro­
cesso indicado, difere da alcalinidade ao alaranjado de metilo em cêrca 
de 2/3 do POi em c.c. L. N.
Há ainda a considerar o «índice de alcalinidade», já definido, que 
se manifesta com uma certa constância, oscilando à volta de 10 
nos Vinhos do Pôrto e que se pode generalizar a todos os vinhos 
naturais.
Vários autores se teem referido a êste número, que na maioria das 
cinzas vegetais parece apresentar a mesma constância. Assim, Kapel- 
ler, Gottfried e Valente de Almeida, encontraram, nos méis, índices 
de alcalinidade variáveis de 7-10, chegando à conclusão que a alcalini­
dade das cinzas é cêrca de 10 vezes maior que a percentagem de 
cinzas.
Não repugna aceitar sem demonstração êste facto, perfeitamente 
admissível e intuitivo, dadas as relações mais ou menos constantes que 
devem existir entre os catiões dos referidos produtos para que se dê o 
equilíbrio químico dos seus componentes. E para verificar necessário 
seria saber com certa minúcia quais as relações entre os catiões nas 
cinzas e sob que forma se encontram combinados, o que implicaria um 
estudo mais completo das cinzas com as determinações especiais da 
maioria dos seus elementos (i).
Deixando agora de parte estas considerações, examinemos os nú­
meros.
A alcalinidade varia de 22 a 36, nos vinhos tintos e de 17 a 24,5 
nos brancos, em que é, duma maneira geral, inferior.
(1) — Escusado será dizer que, quando a alcalinidade ou índice de alcalini­
dade é anormal, se impõe o doseamento dalguns elementos das cinzas, como os 
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As médias são, respectivamente, 28,60, para os vinhos tintos, e 
21,20, para os brancos.
As máximas íreqilências estão grosseiramente compreendidas en­
tre 25-30, para os vinhos tintos, e entre 20-25, para os brancos. Os vi­
nhos de Santa Bárbara apresentam uma alcalinidade superior, o que se 
poderia em parte atribuir ao facto de serem mais encorpados.
Para melhor fazer idéia da variação dos números apresento o 
quadro, bem como o gráfico de freqiiência que seguem:
Média Mínima Máxima
, . f de Santa Bárbara (Pinhão) 30,80 27 36
vinhos tintos{
l de exportação......................... 26,38 22,5 31
Vinhos brancos de exportação.......................... 21,20 17 24,5
O índice de alcalinidade é, como vimos, mais constante, raramente 
atingindo 11 ou descendo a 8.
O máximo 47 de alcalinidade no vinho 1925-R da Quinta de 
Santa Bárbara é absolutamente excepcional, não convindo, a meu ver, 
adoptá-lo, não só por se tratar dum vinho doente, mas também por 
dar campo a correcções mais variadas e audaciosas, se porventura 
fôsse admitido legal mente.
Devo contudo desde já registar que a acção de certas correcções, 
como junção de H2SO4, gessagem, etc., é mais fàcilmente revelada 
pela determinação do índice de alcalinidade.
Estes dados não têm certamente um valor muito notável, porque 
não se referem a um número suficientemente elevado de amostras ana­
lisadas, mas creio que não se afastarão muito da média geral.
Nos mostos a alcalinidade é manifestamente superior, variando sen­
sivelmente entre os limites 30 e 70, o que não é para admirar, atendendo 
à grande percentagem de cinzas derivada da quantidade superior de 
catiões em relação ao vinho. Os mostos analisados foram contudo 
em número insuficiente para tirar médias, embora tivesse encontrado 
noutras análises de mostos que aqui não registo valores oscilando à 
volta de 35, 40, 45, 50 e 55.
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Importância da alcalinidade das cinzas como factor de fiscalização
A alcalinidade das cinzas é um elemento importante na apreciação 
da genuinidade dos vinhos.
Para tal, é indispensável saber, não só os limites em que varia a 
alcalinidade para cada tipo especial de vinho, como também as princi­
pais causas que a podem alterar, e a sua relação com outros elementos 
do mesmo vinho.
Porém, até à data, em Portugal, nada se tem legislado acerca dêstes 
limites por escassearem completamente os dados analíticos, e por os méto­
dos de doseamento não estarem totalmente esclarecidos e seleccionados.
No momento actual, em que a-par duma grande crise de super­
produção vinícola, crassa também devassadoramente a fraude, que, tal­
vez mais do que a primeira, muito tem prejudicado o comércio interno 
e externo dos nossos vinhos, impõe-se o estudo da alcalinidade das 
cinzas de todos os vinhos portugueses e para cada caso o estabeleci­
mento de limites, relações e coeficientes apropriados.
No meu despretencioso trabalho apenas me foi possível abordar, e 
não muito profundamente, um só dos nossos vinhos — o Vinho do Pôrto.
Contudo, a-pesar do escasso número de amostras, que ingratas 
circunstâncias me permitiram ensaiar, esboçam-se já os limites e certas 
relações, já apresentados, que facilmente julgo se poderão generalizar.
Vários são os critérios de apreciação que nos permitem revelar, 
até certo ponto, as operações fraudulentas.
Traduzem-se, em geral, por relações preestabelecidas entre os 
vários elementos do vinho, que, uma vez não observadas, podem tra­
duzir adicionamento de substâncias que provocam o desequilíbrio físi­
co-químico do produto.
Assim, são as relações,
extracto sêco glicerina ácido tartárico cinzas 
álcool álcool acidez fixa extracto sêco
índice de Gauthier ou soma álcool -f- acidez total, regra Halphen, regra 
Roos, relação Blarez ou P/a, etc., etc., bem como ainda o estabeleci­
mento de limites para os diversos elementos de cada tipo de vinho, 
que, em conjunto, fornecem os processos mais usados de fiscalização.
Estes factores podem, por vezes, ser algo contingentes, visto que 
variam com o modo de fabrico e origem do vinho, além de que não 
são total e suficientemente estudados e conhecidos de forma a se pode­
rem generalizar com tôda a segurança, para cada tipo de vinho.
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Vários autores, especialmente italianos, preconizam relações em 
função das cinzas e sua alcalinidade, o que já dá à questão um novo 
aspecto, mais digno de nota, por fazerem assim realçar certas proprie­
dades dos elementos minerais.
As cinzas do vinho variam dentro de certos limites e apresentam 
certas relações que, uma vez alteradas, podem denunciar operações frau­
dulentas. Ora, a alteração dessas relações resulta, evidentemente, da 
existência no vinho de certos componentes em quantidade anormal.
Embora por vezes se trate de operações lícitas, como o emprêgo 
dos clarificantes minerais, metabissulfito de K, etc., é um indício de 
que estes tratamentos foram feitos em doses não permitidas por lei. 
cinzasA relação------------- -—, iá referidas noutro capítulo, é variável
Y extracto seco J
com o modo de fabrico, idade e origem do vinho.
cinzas solúveisBalavoine apresentou a relação —------ t----p——, como tendo uma1 cinzas insolúveis
certa constância nos vinhos naturais, o que é ainda muito incerto, pois
varia pelo menos com a natureza do terreno que fornece os catiões
minerais.
Além do teor global das cinzas e suas relações quantitativas, inte­
ressa considerar também a relação qualitativa dos principais catiões 
da cinzas do vinho que nos pode ser revelada pela alcalinidade, denun­
ciando por vezes certas operações ilícitas ou pelo menos anormais: 
adição de ácidos minerais ou orgânicos, gessagem, fosfatagem, desaci- 
dificação, clarificação, etc.
Garino-Canina propôs a relação :
ácido tartárico total X 100 
ácidos totais tituláveis -j- alcalinidade das cinzas 
bastante variável com as regiões, anos e métodos de vinificaçâo, sendo 
contudo, nas mesmas condições, os limites mais apertados. Como, 
porém, a acidez fixa pode diminuir pela fermentação malo-láctica, o 
mesmo autor manda entrar em linha de conta com os ácidos málico e 
láctico, preconizando mais as seguintes relações:
ácido mãlico total X 100 
ácidos tituláveis alcalinidade das cinzas 
e
ácido láctico total X 100______ • < - > .
ácidos tituláveis + alcalinidade das cinzas
Ferré utiliza as inesmas relações para estabelecer o coeficiente de
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maturação da uva e define o coeficiente de saturação dos ácidos de 
môsto pela fórmula:
alcalinidade das cinzasxlOO ^ 
ácidos orgânicos totais
Abstenho-me, propositadamente, de fazer considerações demoradas 
sôbre a maioria das relações citadas, por constituírem assuntos que mere­
cem ser tratados à parte, e apenas me referirei ao critério de aprecia­
ção deduzido exclusivamente dos meus ensaios, mostrando o valor que 
no nosso caso especial o estudo da alcalinidade das cinzas possa ter 
como contribuição à resolução do problema da repressão de fraudes.
Êste problema apresenta ainda uma relativa dificuldade por razões 
já apontadas, o que tem levado alguns países, para facilitar a fiscaliza­
ção, a consentirem determinados tratamentos com a condição, porém, de 
não alterarem as naturais relações entre os vários elementos do vinho.
Atribuo, todavia, ao critério de apreciação baseado na alcalinidade 
das cinzas, uma certa infalibilidade, no que respeita à adição de subs­
tâncias minerais, em doses excessivas, que se pode considerar como 
certa desde que a alcalinidade se afaste bastante dos limites normais.
Tivemos assim ocasião de verificar que nos Vinhos do Pôrto a 
alcalinidade varia entre limites não muito afastados: de 23-36 nos vinhos 
tintos e 17-25 nos brancos, pondo de parte a alcalinidade 47 já por nós 
considerada anormal.
,7 _ alcalinidade das cinzas , ..Verificamos ainda que a relaçao----------- :-----------------= índice de
cinzas
alcalinidade tende a aproximar-se de 10, variando entre 8-11, limites 
que raramente atinge.
E desde que se trata de Vinhos do Pôrto normais, de confiança, 
não repugnará talvez admitir os referidos limites como os possivel­
mente normais a fixar para êste tipo de vinho.
Por isso julgo, um pouco ousadamente, poder considerar-se trata­
dos anormal ou ilicitamente os vinhos cuja alcalinidade ou índice de 
alcalinidade saiam em demasiado dos limites apontados, devendo nessa 
altura intervir o critério do analista, no sentido de fazer as determina­
ções especiais que julgar convenientes para estabelecer o juízo final da 
genuinidade do produto.
Não posso ir mais longe nestas afirmações por falta de dados rela­
tivos aos diversos tratamentos de que podem ser alvo os mostos e 
vinhos, competindo-me, mesmo assim, referir a influência que alguns 
dos mais importantes possam ter na alcalinidade das cinzas.
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Se houve adição de ácidos minerais, gessagem ou fosfatagem, os 
carbonatos são decompostos na calcinação e substituídos pelos sulfatos 
e fosfatos, diminuindo a alcalinidade, o mesmo provocando a junção de 
cloretos.
Alguns autores atribuem aos sulfatos uma influência de + 1 por 
cada 0,1 gr. de K2 SO* acima do limite legal (1,5) (i) para os vinhos 
não gessados e variável com os países, podendo neste caso corrigir-se 
a alcalinidade.
A influência da fosfatagem é já conhecida, reduzindo a alcalinidade 
das cinzas, devendo notar-se que nalguns países, como por exemplo em 
França, em que é permitida por lei, nos levaria a fazer um juízo errado 
se não entrássemos em linha de conta com os fosfatos (2).
A adição de ácidos orgânicos reduz sensivelmente a alcalinidade 
das cinzas, eliminando bases (K, Ca, Mg, etc.) que precipita sob a 
forma de tartaratos e especialmente bitartarato de potássio.
O emprêgo de desacidificantes como o carbonato de K ou Ca, tar- 
tarato neutro de K, Ca, etc., com o fim de neutralizar o excesso de aci­
dez fixa ou volátil do vinho, aumenta consideràvelmente a alcalinidade 
das cinzas, sendo assim denunciadas estas operações. O mesmo su­
cede com a sulfitagem pelo metabisulfito de K.
E se tôdas estas influências forem difíceis de observar pelo exame 
simples da alcalinidade, que varia entre limites relativamente extensos, 
o mesmo não sucede com a observação do índice de alcalinidade, que já 
é mais constante e pode ter mais valor na apreciação.
Há casos porém em que êste último factor nada nos revela, como 
por exemplo na diluição do vinho, que reduz a alcalinidade total, mas 
não 0 índice de alcalinidade.
Segundo de Astis, as alterações mais comuns do vinho não têm no­
tável influência sôbre o índice de alcalinidade das cinzas, o que se po­
derá observar também neste trabalho, no já citado vinho de 1925 
(Santa Bárbara).
(1) Em França são considerados gessados os vinhos com 1-2 gr. de sulfato 
de K, embora não lhes seja impedida a venda.
Em Itália o limite máximo é cêrca de 1,5 gr. %c-
Em Portugal considera-se «fraudulenta» a gessagem, quando o sulfato de K 
doseado fôr superior a 2 gr. °/oo, com a tolerância de 10 °/o a mais, tendo já em 
conta o sulfato de K naturalmente existente no vinho.
(2) Farnsteiner determina assim a alcalinidade, depois de prévia eliminação dos 
fosfatos, o que raramente se adopta nos Laboratórios por ser bastante complicado.
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Estabelecidos os limites da alcalinidade das cinzas, nos diversos 
tipos de vinho, teríamos, com o doseamento da alcalinidade, corrigida 
do teor elevado de sulfatos e outros elementos, um factor expedito e 
rápido de fiscalização.
A vantagem considerável que dêste factor se tira, na luta contra a 
fraude, resulta da dificuldade que há em corrigir a alcalinidade, quer 
seja deficiente ou muito elevada.
Com efeito, é difícil corrigir uma deficiência, mascarando, por exem­
plo, o adicionamento de água ou de ácidos orgânicos que influem na 
alcalinidade das cinzas, com o adicionamento de bitartarato de K ou de 
outros sais orgânicos para realçar a alcalinidade, dada a pouca solubi­
lidade dêstes sais nos vinhos, sobretudo nos bastantes alcoólicos, como 
são os Vinhos do Pôrto.
Por outro lado, quando a alcalinidade é excessiva e não corres­
ponde também a elevada percentagem de cinzas ou acidez fixa, há in­
dício de operações anormais, tornando-se igualmente difícil fazê-la 
baixar.
Seria contudo muito importante, senão indispensável, o estudo da 
influência dos diversos elementos, operações e tratamentos lícitos ou 
ilícitos, na alcalinidade das cinzas, para não só termos uma idéia mais 
nítida dos limites estabelecidos, entrando com as devidas correcções, 
mas também para com mais segurança se poder fiscalizar a manipula­
ção do vinho e ver até que ponto se pode denunciar a fraude.
A alcalinidade das cinzas como elemento de cálculo da distribuição das 
bases pelos ácidos orgânicos do mosto e do vinho, e de estudo da cor- 
recção ácida dos mostos
A alcalinidade das cinzas fornece elementos preciosos sôbre a cons- 
fituTção do inôsto e do vinho.
Não falando já no valor que possa ter para controlar o doseamento 
do ácido tartárico total e da potassa total (Ventre, vol. II) permite ava­
liar os ácidos orgânicos totais, o ácido málico e o ácido tartárico livre 
por cálculo, o que tem uma grande importância no estudo dos mostos, 
para o estabelecimento de coeficientes de maturação das uvas e de 
saturação dos ácidos orgânicos do môsto.
Assim, os ácidos orgânicos totais obtêm-se somando a acidez total 
titulável com a alcalinidade das cinzas.
O ácido málico obtem-se por diferença entre os ácidos orgânicos 
total e o ácido tartárico total, uma vez que se consideram insignifican­
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tes ou mesmo não existindo no môsto, os ácidos glucónico, succínico e 
cítrico, etc.
A alcalinidade das cinzas é elemento importante no cálculo da re­
partição das bases pelos ácidos.
Antigamente determinava-se o ácido tartárico combinado, analitica­
mente, a partir da alcalinidade das cinzas solúveis na água (i), donde 
resultava a suposição errada por parte dos enólogos, de que os mos­
tos (2) e vinhos não continham ou eram quási isentos de ácido tar­
tárico livre.
Se tal sucedesse a concentração hidrogeniónica atingiria um valor 
tal que tornaria o vinho um produto de difícil conservação. E tudo isto 
por não se respeitarem as leis físico-químicas — ao tempo ainda mal 
definidas — da dissociação electrolítica e do equilíbrio entre electrólitos.
Nas soluções complexas, como o vinho, os catiões e aniões tendem 
a equilibrar-se, segundo a lei da acção das massas. E como o grau 
da dissociação dos ácidos aumenta com a sua afinidade ou energia quí­
mica, segue-se que quanto mais forte e ionizado fôr um ácido tanto mais 
tende a combinar-se com as bases que tem à sua disposição.
Daqui resulta muito claramente que não é possível juntar ou tirar 
a uma solução heterogénea corno é o vinho, um corpo ácido ou básico 
sem romper o equilíbrio químico, originando reacções que tendem a 
estabelecer um novo equilíbrio.
Èste equilíbrio varia constantemente, como se sabe, constituindo 
um chamado — equilíbrio móvel — em virtude da lenta precipitação do 
bitartarato de K, da eterificação, das acções bioquímicas e dos proces­
sos de envelhecimento do vinho.
Assim se explicam, por exemplo, as estranhas e aparentes anoma­
lias que sucedem quando se pretende neutralizar a acidez volátil dum 
vinho. Antes que o ácido acético seja neutralizado, em virtude da sua 
fraca energia ácida, são primeiramente salificados os ácidos mais for­
tes, como o tartárico e málico, podendo o primeiro permanecer sensivel­
mente no estado primitivo se, de harmonia com a lei da acção da massa 
e do equilíbrio entre electrólitos, a quantidade de base não fôr suficiente.
(1) — O Método Oficial Alemão, adoptado oficialmente em Portugal, conta 
como ácido tartárico livre a diferença entre a concentração molecular total do 
ácido tartárico e a concentração molecular total de tôdas as bases, menos as com­
binadas com os ácidos minerais, ao passo que o Método Oficial Francês apenas 
Considera a concentração molecular da potassa considerada como K(OH).
(2) — Provenientes de uvas no estado de maturação completa.
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Ora, deixando estes pormenores, em quanto os ácidos orgânicos to­
tais tituláveis e não tituláveis, bem como cada um dêles em particular, 
podem ser determinados por via analítica, o mesmo não sucede com a 
separação dos referidos ácidos, considerados isoladamente, em livre, 
semi e totalmente combinados.
Com efeito sendo o vinho um sistema líquido heterogéneo em cuja 
constituição entram conjuntamente ácidos livres, sais total e parcialmente 
combinados e bases, formando um equilíbrio determinado, fàcilmente 
se concluirá que ao tentar qualquer operação analítica o referido equi­
líbrio será forçosamente alterado.
Ora o desenvolvimento das teorias físico-químicas aplicadas aos 
mostos e aos vinhos permite resolver esta dificuldade, e determinar por 
cálculo e com mais precisão os resultados dêste equilíbrio, isto é, a dis­
tribuição das bases pelos ácidos.
Êste estudo, pela sua sugestiva importância, tem atraído de tal 
forma a atenção dos investigadores que em curto espaço de tempo (al­
gumas dezenas de anos) se iniciou e quási concluiu o assunto em tôda 
a sua minuciosidade.
Foi iniciado em 1907, por Quartaroli, continuado em 1910, por 
C. Von der Heide e W. J. Baragiola, chegando ao mesmo resultado, 
por caminhos diferentes, Dutoit e Duboux, em 1912. O máximo da 
perfeição dos métodos foi atingido com as modificações de Baragiola e 
Ch. Godet, em 1914, e Mário Pato, em 1935.
O cálculo da combinação dos aniões e catiões considerado na sua 
totalidade, embora fundamentalmente possível, torna-se extraordinária- 
mente difícil na prática. (V. der Heide).
Com efeito no vinho existem: 7 aniões, orgânicos (tartárico, má- 
lico, láctico, succínico, acético, tânico e aldeido-sulfuroso); 4 aniões mi­
nerais (Cl, SOí, PO4 e SOj); e 8 catiões pelo menos (K, Na, Mg, Mn, 
Fe, AI e NH*) que devem existir no estado livre e combinados.
Deviam então existir 11 —f- 8 = 19 iões livres e 11 X 8 = 88 sais di­
ferentes, não contando com a polibasicidade dalguns ácidos.
Von der Heide, em 1910, admitiu já a hipótese do cálculo da con­
centração hidrogeniónica e a das moléculas distintas do sal não decom­
postas, baseado na lei da acção da massa.
Porém, para calcular a concentração de cada um dos 19 -f- 88= 107 
componentes, era preciso resolver um sistema de 107 equações a 107 in­
cógnitas, problema de difícil, senão impossível realização, na prática.
Sendo o vinho um meio com excesso de ácido, não existem bases 
livres ou OH' livres que estão combinados com os ácidos sob a forma
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de sais, correspondendo a cada anião uma parte x dos catiões exis­
tentes.
Considerando o modo de combinação dos ácidos com os catiões 
há a distinguir os ácidos minerais e os orgânicos.
Quanto aos primeiros, admite-se:
1. ° — Como totalmente salificados, devido à sua elevada constante 
de dissociação, o HC1 e H2SO1, embora acerca do segundo haja opi­
niões divergentes sôbre a existência ou não existência de sulfatos pri­
mários, ácidos de K nos vinhos gessados. Igualmente sucede com o 
ácido sulfuroso combinado ou acetaldeido-sulfuroso com uma constante 
de dissociação igual à do HC1.
2. ° — Como parcialmente salificados: o ácido sulfuroso livre apenas 
com o primeiro átomo de H substituído por um metal, como 0 prova­
ram Baragiola e Godet, em 1914, mediante 0 valor da primeira e segunda 
constante de dissociação, respectivamente Ki = 0,0174, determinada por 
Kerp y Baur, em 1907, e Ks = 0,00005, determinada por Jellinek, em 1911; 
o ácido fosfórico, que apenas tem o primeiro H básico salificado, como 
já tivemos ocasião de ver.
3. °—Como totalmente livres, devido à sua fraca energia ácida, os 
ácidos bórico, silícico e carbónico.
No que respeita aos ácidos orgânicos, estuda-se o modo de combi­
nação com os catiões, mediante o cálculo da repartição das bases, par­
tindo, segundo os autores, dos princípios acima referidos.
Quartaroli tentou em 1907 o seu método, baseado na análise com­
pleta das cinzas e em 1912 um outro sistema de cálculo, baseado nas 
variações da H T do vinho pelas adições sucessivas de H2 SO;.
Von der Heide e Baragiola fizeram êste estudo estabelecendo rela­
ções que permitem calcular a parte combinada de cada um dos ácidos 
orgânicos mediante a combinação prévia da concentração total de cada 
ácido.
Por neste método se considerarem monobásicos todos os ácidos, 
Baragiola e Godet introduziram no cálculo a parte combinada por força 
das segundas constantes de dissociação dos ácidos tartárico, málico e 
succínico.
Atendendo ainda a que se trata do equilíbrio ternário «ácidos livres 
— semi-combinados — ácidos combinados» e não dos equilíbrios «áci­
dos livres — ácidos semi-combinados» e «ácidos semi-combinados — 
ácidos combinados» considerados em separado, M. Pato modificou por 
sua vez o processo do cálculo referido.
Por êste processo não se pode determinar a parte salificada dum
ácido sem prèviamente se conhecer a alcalinidade e a concentração 
total de todos os ácidos, como o tartárico, málico, láctico, succínico, 
acético e tánico, com influência na repartição das bases, o que torna o 
método, de execução complicada e morosa e sem interesse prático.
Dutoit e Duboux propuseram calcular a repartição das bases por 
um processo, aliás assente nas mesmas bases teóricas que o de Quar- 
taroli—Von der Heide e Baragiola — leis da acção da massa e do equilí­
brio entre electrólitos — mas baseado na concentração hidrogeniónica.
Êste método é muito mais simples e permite calcular a parte sali- 
ficada dum dado ácido independentemente dos restantes, em função da 
concentração total do referido ácido e da concentração hidrogeniónica.
Porém êste método não está livre de objecções, porquanto, como o 
fêz notar M. Pato, não entra em linha de conta com o coeficiente de 
dissociação dos sais.
Além disso, no cálculo, não se omitiu a parte não dissociada do sal 
(0,1 Cs), o que não é rigorosamente exacto.
Estudou ainda o referido autor o valor a atribuir ao factor de cor- 
recção C\ (aniões provenientes da dissociação da parte livre dos áci­
dos) introduzido no cálculo por Dutoit e Duboux, partindo da hipótese, 
perfeitamente admissível e demonstrada, que todos os ácidos se salifi- 
cam, contribuindo por igual para a concentração hidrogeniónica depois 
de estabelecido o equilíbrio electrolitico.
Generalizando o processo Dutoit e Duboux (apenas por estes apli­
cado aos ácidos do vinho considerados como monobásicos) aos ácidos 
bibásicos, M. Pato deduziu expressões logarítmicas adaptadas á notação 
Sorênsiana da concentração hidrogeniónica, determinada directamente 
nos Laboratórios — o pH:
pH = pK, + log.c-^
pH = pK2 -f log.-----——
X
Donde, representando por:
a o número cujo log. é pH — pK, 
b » » » » » pH — pK2,
a C
a -j- a-}-1/a:a b 
z = l/<x b x
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Mapas da acidez actual
Vinhos de Santa Bárbara (Tintos)
Vinhos Álcool pH observado pH corrigido
1922 22.45 3.70 3.59
1923 20.65 3.65 3.55
1924 21.36 3.65 3.54
1925 20.65 3.90 3.80
1926 20.15 3.80 3.70
1927 21.56 3.70 3.59
1930* 18.94 3.50 3.41
1931 21.44 3.65 3.54
1932 22.01 3.60 3.49
1933 19.85 3.65 3.55
1933/34 22.60 3.70 3.59
1934 19.85 3.70 3.60
1935 20.10 3.70 3.60
Vinhos de exportação (Tintos)
Vinhos Álcool pH observado pH corrigido
7 19.50 3.70 3.60
13 19.95 3.65 3.55
17 19.95 3.62 3.52
18 20.10 3.70 3.60
21 19.90 3.62 3.52
28 19.50 3.60 3.50
31 19.70 3.50 3.40
40 19.90 3.70 3.60
68 19.60 3.63 3.53
69 19.50 3.60 3.50
70 19.50 3.85 3.75
75 19.45 3.55 3.45
83 20.50 3.60 3.50
84 20.80 3.65 3.55
85 20.30 3.65 3.55
86 21.45 3.60 3.49
87 21.15 3.65 3.55
88 20.05 3.65 3.55
89 19.90 3.60 3.50
90 20.35 3.70 3.60
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Mapa da acidez actual
Vinhos de exportação (Brancos)
Vinhos Álcool pH observado pH corrigido
5 20.30 3.65 3.55
6 21.40 3.65 3.54
8 18.95 3.70 3.61
9 17.40 3.65 3.56
11 19.20 3.70 3.60
12 20.60 3.75 3.65
14 19.40 3.63 3.53
15 19.70 3.50 3.60
16 20.25 3 55 3.45
22 19.85 3.57 3.47
23 19.45 3.60 3.50
25 18.40 3.57 3.48
26 19.95 3.60 3.50
27 20.00 3.70 3.60
29 19.50 3.60 3.50
38 19.90 3.50 3.41
65 19.80 3.53 3.43
Cálculo da repartição das bases
Vinhos de Santa Bárbara (Tintos)
Vinhos pH corrigido Acid. tart. tot. Bitartaratos Tartarat. neutros Acid. tart. livre
1922-R 3.59 6.466 4.510 0.878 1.078
1923-R 3.55 6.466 4.490 0.798 1.178
1924-R 3.54 7.800 5.380 0.840 1.580
1925-R 3.80 2.530 1.770 0.549 0.211
1926-R 3.70 7.400 5.160 1.295 0.945
1927-R 3.59 7.330 5.130 0.996 1.204
1930-R 3.41 9.665 6.490 0.830 2.345
1931-R 3.54 18.200 12.640 2.183 3.372
1932-R 3.49 11.600 7.930 1.102 2.568
1933 3.55 14.933 9.870 1.579 3.484
1933/34-S 3.59 17.733 9.540 1.854 6.339
1934 3.60 17.266 12.020 2.440 2.806
1935-N 3.60 20.133 14.010 2.844 3.279
Mostos:
Mourisco
3-10-1935 3.2 41.100 24.660 1.950 14.490
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O valor de x para os ácidos monobásicos reduz-se a
aC 
a -j- a
C — representa a concentração total do ácido 
« — o coeficiente de dissociação dos sais.
De harmonia com estas fórmulas fiz o cálculo da repartição das 
bases nalguns vinhos e num môsto que apresento num quadro.
O cálculo da repartição das bases permite-nos determinar a parte 
livre, combinada e semi-combinada dos diferentes ácidos, ou pelo me­
nos do ácido mais importante doseado, que nos fornece grandes escla­
recimentos sobre a constituição do vinho.
Algumas relações preconizadas na pesquisa da fraude possuem 
uma relativa falibilidade, em grande parte por não se ter em linha de 
conta os ácidos combinados.
É o caso, por exemplo, da relação ácido tartárico acidez fixa que foi criticada
por G. de Astis por não entrar em linha de conta com a parte total­
mente combinada dos ácidos orgânicos do vinho, como o tartarato neu­
tro que não é titulável na determinação da acidez fixa.
Além disso êste cálculo permitiu esclarecer, como vimos, a afir­
mação errónea da não existência do ácido tartárico livre, por na época 
em que se fizeram as determinações não se ter ainda em conta as leis 
físico-químicas.
Assim, Hesselink (e outros), analisando vinte-e-cinco amostras de 
vinho, não encontrou ácido tartárico livre, o que era de esperar em 
face dos processos de análise empregados.
No quadro apresentado verifica-se que o ácido tartárico total, semi 
e totalmente combinado, bem como o livre, decrescem dum modo 
geral com a idade, atentas as respectivas proporções, do que melhor 
daria idea um gráfico de conjunto com o do ácido tartárico já citado.
Em todos estes métodos de cálculo da repartição das bases, tem-se 
desprezado as bases voláteis e orgânicas que em rigor deveriam 
também entrar no cálculo. Considerando, porém, a fraca concentração 
destas bases no vinho, bem como o fraco grau de dissociação, os auto­
res teem-nas desprezado por não influírem prática e sensivelmente nos 
resultados.
Não repugnará aceitar êste raciocínio, no momento actual, em que 
os métodos analíticos respeitantes a êste caso particular teem sido total­
mente desprezados.
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Porém, prevendo o futuro aperfeiçoamento dos referidos métodos 
e da análise físico-química, creio já não se poder admitir tal suposição.
Com efeito, os vinhos naturais conteem uma quantidade apreciável 
de bases orgânicas decomponíveis pela calcinação. E assim, emquanto 
nos vinhos artificiais a alcalinidade total obtida por via físico-química 
directamente no vinho corresponde à alcalinidade das cinzas, pelo con­
trário, nos vinhos naturais são diferentes, correspondendo esta diferença 
à alcalinidade devida às bases voláteis e orgânicas.
Esta última é bastante considerável, chegando a formar, segundo 
Dutoit e Duboux, 7 — 35 % da alcalinidade total.
A alcalinidade orgânica tem sido até àdata determinada com pouca 
precisão, além de se ignorar ainda a natureza química, bem como a 
presença nos vinhos das bases orgânicas, tais como a trimetilamina, 
xantina, hipoxantina, etc., apenas se podendo dosear com precisão 
suficiente o NH;I, quer ponderalmente (pelo NHt Pt CU), quer por análise 
físico-química.
Quero ainda referir-me neste capítulo, a respeito da importância 
da alcalinidade das cinzas, à conclusão de M. Pato no seu trabalho, 
pela qual, dada a análise química dum vinho, que compreenda a concen­
tração molecular de todos os ácidos com influência na concentração hi- 
drogeniónica e a alcalinidade das cinzas, se pode determinar, por cálculo 
e com grande rigor, o pH do mesmo.
Contudo, na realidade, êste cálculo é bastante complicado; para o 
que seria necessário primeiramente fazer a repartição das bases pelos 
ácidos, empregando 0 método Barag. e Ch. Godet modificado por Pato 
calculando a parte livre combinada dos mesmos para depois aplicar as 
equações estabelecidas para qualquer dos ácidos:
pH = pKj -f Log. 





= pKt -f- Log. sal ácido ácido
= pK7 + Log. sal neutro 
sal ácido
sendo Kj, K2 e JjK.i, as primeiras constantes de dissociação dos ácidos 
tartárico, málico e succínico; K{, K5 e K?, as dos ácidos láctico, acético
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€ tânico; e K7, Kg e Kg, as segundas constantes de dissociação dos áci­
dos tartárico, raálico e succínico.
Estas equações que mais especificadamente teem a forma,
PH= pKi + Log.-----^-----
r r ai — xi — X7
=pK2 + Log. a X“>







que ai, as, a.3, etc., exprimem as concentrações moleculares dos áci­
dos considerados e xj, x2, X3, etc., os alcalis combinados com os mes­
mos, representam 0 equilíbrio electrolítico dos ácidos considerados, 
parcialmente combinados com os alcalis.
Mostram também, como já tivemos ocasião de ver, que as bases 
se repartem pelos ácidos de maneira que estas contribuem por igual 
para a concentração hidrogeniónica.
Estudo da correcção ácida
Tive ainda, confesso, a pretensão de abordar no meu trabalho o 
estudo da correcção ácida dos mostos que originam os Vinhos do 
Pôrto. Para tal analisei alguns mostos correspondentes a vinhos tam­
bém analisados, mas em número reduzido, conforme permitiram as cir­
cunstâncias.
Porém, como não podia deixar de ser, em breve abandonei o pro- 
jecto inicial, para apresentar êste capítulo, de harmonia com 0 assunto 
primordial do trabalho, como uma aplicação importante da determina­
ção da alcalinidade das cinzas.
Além disso, mesmo que outras razões não existissem (falta de ele­
mentos, etc.), seria ilógico estudar a correcção tartárica, sem primeiro 
saber se ela deve ou não praticar-se no caso do Vinho do Pôrto, 
assunto que constitue um trabalho em preparação na Estação Viti-Vi- 
nícola do Douro, desde 1931.
Admitindo porém a hipótese que deve ser feita, o que desde já
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me parece pouco provável, visto que para resguardar o vinho da in­
fluência das Bactérias, etc., nem só a [H] ~ tem acção eficiente, mas 
também outros elementos como o álcool em excesso, etc., que funcio­
nam como antissépticos, acrescentando ainda que os Vinhos do Pôrto 
velhos são caracterizados por uma grande suavidade, façamos em re­
sumo algumas considerações.
A correcção dos mostos fazia-se antigamente com grandes doses 
de ácido tartárico, pondo de parte o ácido málico por não ser econó­
mico, dando por vezes resultados falsos, o que levou alguns autores, 
como Ventre, a condenarem por completo o ácido tartárico.
Um mais preciso conhecimento das leis físico-químicas permitiu 
esclarecer que tendo em vista a concentração hidrogeniónica estabele­
cida como óptima, as quantidades de ácido tartárico a adicionar devem 
atingir uma proporção muito mais baixa.
Para êste cálculo são precisos os seguintes elementos (M. Pato)L
1) —A concentração molecular dos ácidos orgânicos (tartárico e má­
lico) e as bases combinadas com os mesmos — alcalinidade das cin­
zas— nos diferentes graus de maturação, suas variações, etc.
2) — O cremor tártaro e outros bitartaratos que o vinho reterá de­
pois de sujeito à temperatura do inverno. Chancel admitiu que a 
solubilidade do cremor tártaro na água alcoolizada a 10.5° é de 2,12 gr. 
Ventre, atendendo à influência dos ácidos, aumentou êste número para 
3,176.
M. Pato, baseando-se nos cálculos da repartição das bases em vi­
nhos de diversas proveniências, admite que os vinhos comuns reterão 
12 milímoles de tartaratos-ácidos, número nunca provàvelmente atingido.
3) —Coeficiente de dissociação dos sais, admitido por Dutoit e Du- 
boux e M. Pato, a. = 0.9, o que não deve estar longe da verdade, 
atendendo a que predomina o catião K e dadas as concentrações mo- 
léculares em que se encontram num vinho o bitartaráto e bimaláto.
4) — pH a que se deseja obter o vinho e que, garantindo uma boa 
conservação, produza na mucosa bucal uma sensação de frescura agra­
dável (pH = 3 segundo Ventre, aumentado por M. Pato para 3,2).
No que respeita ao Vinho do Pôrto, partindo do princípio que se 
deve praticar a correcção ácida, o coeficiente de retenção de cremor 
tartárico durante o inverno, considerado na alínea 2), terá, a meu ver, 
de ser modificado.
Com efeito basta verificar o que atrás deixamos exposto para se 
nos deparar a grande quebra do ácido tartárico com a idade.
E como se trata de vinhos especiais só apreciados quando velhos
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dever-se-ia considerar, creio, não só o cremor tártaro retido durante o 
inverno que segue a vindima, mas sim o retido durante os anos suces­
sivos e necessários para a maturação e envelhecimento dos mesmos.
E assim consultando o quadro da repartição das bases que apre­
sento, vê-se que até 5 anos de idade os vinhos reteem grosseiramente 
em média 10 milimoles de bitartaratos, mas acima de 5 anos, quando 
os vinhos começam a revelar qualidades, envelhecimento, oxidação da 
matéria corante, eterificação, etc., a média baixa para 5 e 4.5 milimoles 
até aos 12 anos.
No que respeita ao pH a que se deseja obter os vinhos, e a ter 
em conta no cálculo da correcção tartárica do môsto, admitindo como 
verdadeiros os números apresentados, não se poderá considerar um 
valor muito baixo, sem o risco de tornar os vinhos de que estamos 
tratando, relativamente ásperos.
Pelo contrário, atendendo aos outros elementos antissépticos do 
vinho, às considerações atrás feitas sôbre a influência do pH na coagu­
lação dos colóides e ao facto de que nos Vinhos do Põrto velhos dota­
dos de uma suavidade específica, um excesso de acidez iónica os tornaria 
intoleráveis, julgo não ser muito ousado admitir como valor do pH 
desejado um número mais próximo dos encontrados na realidade.
Há hoje tendência a preconizar a correcção simultânea com ácido 
tartárico e málico, o que é de grande vantagem, visto ao segundo se 
atribuir um papel importante na qualidade do vinho.
Como esta correcção por via directa é economicamente impossível, 
aconselha-se modernamente fazê-la ao natural, vindimando uma fracção 
da colheita antes da época normal.
Todavia, pondo já de parte os inconvenientes resultantes do abuso 
exagerado dêste processo, que teria como resultado excesso de ácido 
málico, clarificações difíceis, etc., nos Vinhos do Põrto, não é possível, 
visto que a principal preocupação do viticultor duriense é precisamente 
vindimar na altura em que a maturação atingiu o máximo grau.
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